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ERSTE ABTEILUNG.

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN.

(FORTSETZUNG.)

IV. Carbonsiuren.
(SCHLUSS.)

Oxy-carbonsiuren.

Nomenklatur,

Die Oxy-carbonsiiuren (hdufig schlechthin ,,Oxysduren® genannt

.oreinigen in sich die Funktionen von Alkoholen und von Sduren; sie konnen demnach als

Alkoholsduren oder nach der Genfer Nomenklatur als ,,. . . .

rerden.

olsiuren* bezeichnet

Die rationelle Benennung der einzelnen Glieder erﬁlbt sich aus den Bd. I, S. 268 und

Bd. I, 8. 1 fiir die Benennung der reinen Alkohole und

er reinen Carbonsiuren mitgeteilten

Lbranchen. Die folgenden Beispiele erlintern verschiedene Mbglichkeiten:

HO-CH,-CO,H :

CH,-CH(OH)- CH(OH)- CO,H -
(CH,),C(OH)-CO,H :

CH,: (H-CH,-CH,- C{CH,) (OH)- CO,H :

. HO,C-CH(OH)-CH,-CO,H :

Oxy-ergigsiure,
Oxy-methan-carbonsiure,
Athanolsiure;
a.f-Dioxy-buttersiure,
a.8-Dioxy-propan-q-carbonsiure,
Butandiol-(2.8).siure-(1);
a-Oxy-isobuttersiure,
p-Oxy-propan-§- earbonaaure,
2-Methyl-pro Enm} -(2)-stiure-(1);
a-Oxy-a-methyl-f-allyl-propionséure,
,6<0xy-s-hexy1en-ﬂ carbonsiure,

2-Methyl-hexen-(5}-0l-(2)-stiure-(1);
Oxy-bernsteinsiure,
a-Oxy-dthan-a.f-dicarbonsiurs,
Butanol-disiure.

Fiir viele Oxysiuren hat man sehr gebriuchliche Trivialnamen zur Verfiigung. Einige
wsonders wichtige sind im folgenden zusammengestellt:

HO-CH,-CO,H :
CH,-CH(OH)-COH -
HO-CH,-CH,-CO,.H :

HO- CH -CH(OH}-CO.H :
0,0 CH(OH)- COH :

HO,0-CH(OH)- CH(OH
HO,C-CH, O(OH)(CO,H) -CH,-C0

JLSTEANs Tagderch  f, Auwfl 1N,

HO,C- 0}’{(01{) -CH,- CO%

Glykolsiiure,
Milchséiure (gewdhnliche Milchsiure),
Hydraerylsiure,
Glycerinsiure,
Tartronsiure,
vgtelsaum,
einséiure
Citronensiure.



2 OXY-CARBONSAUREN. [Syst. No. 195,

Die 1}“” mit &ufgefithrten Namen ,,Glykolsdure® und ,,Glycerinsiure’ erinnern an die
mehrwertigen Alkohole ,,Glykol* und ,,Glycerin‘, als deren” Oxydationsprodukte die so
bgnamlzten Siuren erscheinen. In #hnlicher Weise bezeichnet man die hydroxylreichen
einbasischen Sduren, welche aus den aldehydischen Zuckerarten (Aldosen, s. Bd. X, 8. 815)
durch Oxydation unter Wahrung des gesamien Kohlenstoff-Skeletts hervorgehen, im An-
klang an die Trivialnamen der Aldosen, z. B.:

HO:CH,-CH{OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO,H : Arabonsiure, Ribonsiure, Xylonsiurc,

Lyxonsiure (je nach der sterischen
Konfiguration).
Inspgesamt kann man diese den Zuckerarten entsprechenden Polyoxy-monocarhousiuren
wAldonsduren* nennen und als Pentonsinren, Hexonsiuren voneinander unter-
scheiden, je nachdem sie zu Aldopentosen oder Aldohexosen geh&ren.

Die oben aufgefithrten Trivialnamen bieten bequeme Ausgangspunkte fiir die Bildung
sehr iibersichtlicher, halbrationeller Namen, z. B.:

(C.H)(CH,)C(OH)-CO,H : Methyl-athyl-gifrkolsiium,
CH,:CH- CH,:CH,-C(CH,)(OH) - CO,H : a-Methyl-f-allyl-milchssure,
(CH,),CH- CH(OH)(CO,H), : Isopropyl-tartronsiure,

Durch anhydrosynthetische Vereinigung "der Oxyséuren mit Alkeholen
kinnen drei Arten von Verbindungen (Athersiuren, Ester, Atherester) entstehen, die
fiir den einfachsten Fall durch die folgenden Formeln dargestellt werden:

CH;-0-CH, CH,-OH CH,-0-CH,

Co-0H C0-0-CH, CO-0-CHy
Methylather-glykolsiure,” Glykolsinre-methylester, = Methyldther-glykolsiure-methylester,
Methoxy-essigsdure Oxy-essigsiure-methylester Methoxy-essigsiure-methylester.
Es ist vorgeschlagen worden, die in alkoholische Hydroxyie eingetretenen Alkyle durch
ein an den Namen des Radikals angehdngtes .0 zu kennzeichnen (Awscomtmz, 4. 306,
28 Anm.}; hiernach kann man z. B. die erste der oben formulierten Verbindungen ,,Methylo-

glykolsiure™ nennen.

Durch anhydrosynthetische Reaktion zwischen alkcholischem Hydroxyl
der Oxysduren selbst und ihrem Carboxyl entstehen innere Anhydride”und zwar
von zweierlei Art:

a) Unter Zusammentritt zweier Molekiile der Oxysiure, z. B.:
CH,-CH-0-CO s CH,-CH({OH)
: : a . ;
C0-0-CH-CH, - Co-OHj
b) innerhaib eines Molekiils, =z, B.:
CH,-CH,-CH, ans CH,-CH,-CH,
- - us - : .
Q———00 OH C0-OH
Die Anhydride der ersten Art bilden sich nur aus a-Oxysiuren und werden nach 1hrem
bekanntesten (cben sub a formulierter) Beispiel mit dem Klassennamen ,,Lactide” belegt.
Anhydride der zweiten Art bilden sich allgemein aus p- und §-Oxyséiuren, in einigen
Fillen awch aus f- und e-Oxyséuren. Sie heilen Lactone und werden je nach der gegen-
seitigen Stellung der zur Anhydrigierung dienenden Gruppen als f-, ¢- ete.-Lactone von-

einander unterschieden. Die Namen der einzelnen Lactone bildet man gewohnlich im An-
klang an die Trivialnamen der zugrunde liegenden Fettsiuren, z. B.:

CH, - CH,: CH,-CH,-CO CH,-CH, -CH,-CH,-CO
o - - -, S
p-Valerolacton 4-Valerolacton ¢ .
Nach der Genfer Nomenklatur werden die Lactone durch Anhingung der Silben ,.olid" (ab-
gekiirztans . . . . olsdure-anhydrid) an den Namen des Stammkohlenwesserstoffs bezeichnet,
z. B.:
(CHn)a(lj'GHa'qHz

: 2.Methyl-pentanolid-(2.5).

0 —CO
Aus Oxy-polycarbonsiuren konnen durch intramolekulare Anhydrisierung Lacton-
carbonsduren, oder, wie man gewdhnlich kiirzer sagt, Lactonsiuren entatehen, z. B.:

(CH,C —CH-CO-0H _ (CH),0—CH-CO-OH
0—C0 OH; C0-OH
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Lactide, Lactone und Lactonsiuren sind heterocyclische Verbindungen und
dementsprechend (vgl Leitsitze, Bd. I, 8. 2) nicht anschlieBend an die zugehorigen Oxy-
siiuren behandelt, sondern in der dritten Abteilung an den Stellen eingeordnet, an welche
sie ibren Formeln nach gehéren.

Die Nitrile von Oxysiuren werden hiufig mit dem Klassennamen ,,Cyanhydrine®
belegt (analog ,,Halohydrme*, vgl. Bd, I, 8. 271). Inshesondere verwendet man diese Be-
zeichnung fir a-Oxy-sdurenitrile, die durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Aldehyde
oder Ketone entstehen, und bildet fiir sie auch Einzelnamen, welche diege Bezichung zu
Aldebyden oder Ketonen der nichstniederen Kohlenstoffreihe erldutern, z B.:

(CH,;),C(OH)-CN : Aceton-cyanhydrin.

Die Benennung der Schwefelverbindungen, welche den Oxysﬂuren. ent-
sprechen — Mercaptansduren, Sulfhydryl-carbonsduren —, erhellt aus den fol-

genden Beispielen:
HS-CH,-CO,H : Thioglykolsiure,
Mercapto-essigsiiure,
Sulfhydryl-essigsiiure,
Athanthiol-(2)-sture-(1);
CH,; - CH(SH)-CO,H : Thiomilchsiure,
a-Mercapto-propionsiure,
. Propanthiol-(2)-sfiure-(I}.
Unter den Abkémmlingen der Mercaptansiuren sind diejenigen hervorauheben, in denen der
Schwefel nach Art der Sulfonium-Verbindungen (vgl Bd. I, 8. 271} vierwertig mit 2 Alkylen,
einem Sdurerest (carboxyliertem Alkyl) und einem anorganischen elektronegativen Bestand-
teil verbunden ist. Man nennt sie ,,Thetin- Verbindungen', z. B.:
(CH,),8-CH, CO,H : Dimethyl-thetinhydrobromid.

Br
Die Thetin-hydroxyde verwandeln sich unter intramolekularer Wasser-Abspaltung in cyclische
Anhydride — die Thetine selbst, z. B.:
(CHy),S—CH, . .
. : D . .
o_do imethyl-thetin ;

der Name ,,Thetin® ist aus den Worten , Thio® und ,,Betain® zusammengezogen und soll
diec Analogie mit den Betainen (Anhydriden von N-peralkylierten Aminosiuren, Syst. No. 361}
andeuten. Da die MolekulargriBe und damit die Ringweite der Thetine nicht feststeht,
lasgen sie sich nicht als heterocyclische Verbindungen in der dritten Abteilung an eine ein-
wandfreie Stelle bringen; sie sind im AnschluB an ihre Hydroxyde als Umwandlungsprodukte
behandelt (vgl. Leitsiitze, Bd. T, 8. 2).

1. Oxy-carbonsiinren mit drei Saunerstoffatomen.

a) Oxy-carbonsauren C,H:, O;

Vergleichende Untersuchungen iber die Bildung won e-Alkyloxy-siureestern X-O-
C{a.b)-CO:0-C,H; aus Natriumalkylaten X-ONa und o-Brom-fettsgureestern BrC(a.b)CO-
0.CH;: Biscuorr, B, 32, 1953,

Die elektrieche Lejtfihigkeit von a-Oxysiiuren wird durch Zusatz von Borsiure erhiht,
withrend Borsdure einen solchen Einfluf hei Oxysiuren mit anderer Stellung des alkoho-
lischen Hydroxyls und bei Carbonsiuren ahne alkoholisches Hydroxyl nicht ansitht (Macna-
NInt, G 221, 541; 23 1, 242).

Die a.Oxysiuren goben mit einer verd. Eisenchlorid-Losung eine intensive Gelbfirbung
(Bmra, Bl [3] 11, 883).

Vergleichende Untersuchung iiber die Geschwindigkeit der Lacton-Bildung bei ver-
schiedenen p-Oxysiuren: Hogrr, B. 24, 1236,

1. Kehlensaure CH,0, = HO.CO-OH. Kohlensiiure gehort ihrer empirischen Formel
nach in die Reihe der Oxysduren CnHoqa0s. Auch anf Grund ihrer Strukturformel HO—CO-OH

man sie als einfachste Oxysinre (Oxy-ameisensiure) betrachten. Doch darf man nicht
tibersehen, daB ihre beiden Hydroxyle gleichartig gebunden sind, wihrend das Verhalten der

1%
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wehren Oxysiuren gerade durch die Unterschiede zwischen alkoholischem Hydroxyl und
Sturehydroxyl wesentlich beeinflubt wird.

Uber Kohlensiure selbst, ihre Metollsalze und ihr Anhydrid (Kohlendioxyd) s. die Hond-
biicher der anorganischen Chemie. In unserem Werke werden nur die Abkémmlinge der
Kohlensiure (auBer ihren Metallsalzen und auBer ihrem Anhydrid) behandelt, wobei die
Einordnung der einzelnen Derivate nach den allgemeinen Regeln unserer Systematik (vgl.
Leitsitze, Bd. I, S. 18) erfolgt.

Ester der Kohlensiure,

Monomethylester der Kohlensiinre, Monromethylcarbonat, Methylkohlensiure
C,H,0, = HO-CO-0-CH,. B. Aus fliissigem Kohlendioxyd und absolutem Methylalkohol
(HemeeL, SerpEn, B. 31, 3001}, Das Natriumsalz entsteht bei der Elektrolyse von gut ge-
kiihlter Natriummethylatlssung unter Anwendung von Platinelektroden (Szinigp, Z. Bl Ch.
12, 394). Das Kaliumsalz scheidet sich aus bei der Elektralyse einer Losung von wasserireiem
Kaliumacetat in absolutem Methylalkohol bei Anwendung von Platinelektroden (HABER-
MANN, M. 7, 549). — Monomethylcarbonat bildet bei —79° eine gallertartige Masse, die bei
—57% bis —80° schmilzt (He., Srr, B. 81, 3001). — NaC,H;0, Krystalle, in Wasser sehr
leicht, in Methylalkohol maBig loslich (8., Z. Bl Ch. 12, 394). — KC,H 0, Nidelchen (Ha.,
M. 7T, 545). — Mg(C,H;0,),. B. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in die methylalkeholische
Liésung von Magnesiummethylat (Szarvasy, B. 80, 1836). Weilles amorphes Pulver. Leicht
1oslich in Methylalkohol. Gibt mit Wasser Magnesiumdicarbonat und Methylalkohol. Wird
von Schwefeldioxyd in methylschwefligsaures Magnesium iibergefiihrt (Sza.).

Dimethylegter, Dimethylearbonat C;H 0, = CO{0:CH,),. B. Durch Kochen von
Uhlorameisensélummethylester mit Bleioxyd (CouncnER, B. 13, 1608). Reim Behandeln
von Chlorameisensiiuremethylester mit Natriummethylat (Scerzines, J. pr. [2] 22, 357).
Aus dem Kondensationsprodukt von Pyridin mit Chlorameisensiuremethylester durch Be-
handlung mit Wasser (Baver & Co., D. R. P. 118566; . 19011, 712). Durch Einw. des
Additionsproduktes aus Pyridin und Kohlenoxychlorid auf Methylalkohol (B. & Co., D.R. P.
117625; ¢. 19011, 428). — FErstarrt unter 0° zu eisihnlichen Krystallen, die bei +9,5%
schmelzen (RosE, 4. 205, 231). Kp: 90,60 (korr.) (R.); Kpyg: 89,70° (LuerNin, A. ch. [7]
13, 333); Kp,,,: 919 (ScHeEINER, J. pr. [2] 22, 357). D17: 1,065 (R.); D22 1,069 (Cou.).
Unloslich in Wasser, 18slich in Alkohol und Ather (Cov.). Verdampfungswirme: Lu., 4. ch.
[7113, 358. Molekulare Verbrennungswiirme fiir fliissiges Dimethyloarbonat: 339,691 Cal.
(Lu., 4. ck. {6] 8, 134), 343,9 Cal. (SuBow, /K. 80, 926; C. 1889 1, 586); fiir damé)fﬁirmjges
Dimethylcarbonat: 854,7 Cal. (Susow), 357,57 Cal. (THOMSEN, Ph. Ch. 52, 347). Spezifische
Wirme: Lu., A, ch. [7] 18, 323.

Monodthylester, Monoiithylearbonat, Athylkohlensiure C,H0, = HO-CO-O-
CH, B Aus fliissigem Kohlendioxyd und absolutem Athylalkohol (Hzmprn, SrIDEL,
B. 31, 3001). Das Natriumsalz erhilt man durch Einleiten von Kohlendioxyd in Natrinm-
alkcholat {BErLsTEIN, 4. 112, 124). Dag Kalinmsalz entsteht beim Hinleiten von Kohlen-
dioxyd in eine Losung von geschmolzenem, Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol (Dumas,
PrrigoT, A. 38, 284) oder beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine alkoholische Lisung
von KSH oder von KS.C,H; (HoLmsEre, J, pr, [2] 73, 240). Das Kaliumsalz erhilt man
auch bei der Elektrolyse einer kalt gehaltenen Losung von wasserfreiem Kalinmacetat in
absolutem Alkohol (HaprrMaNK, M. 7, 543). Das Natriumsalz bildet sich bei der Elektrolyse
von gut gekithlter Natriumithylatldsung bei Anwendung von Platinelektroden (SzILARD,
Z. El. Ch. 12, 3%4). Das Natrinmsalz enfsteht auch beim Erhitzen von Kohlensiuredidthyl-
ester mit Natriumalkoholat anf 120° (GEUTHER, J. 1868, 513). — Erstarrt bei —63° bis - -670;
schmilzt bei —61° bis —57° (He., Ser, B. 81, 3001). — NaCyH,O, (BEL, 4. 112, 124; Sz1,,
Z. Bl Ch. 12, 394). Krystalle. In Wasser sehr leicht, in Athylalkohol wenig lgslich (Sz1.).
— KCH.0, Blittchen von alkalischer Reaktion (Ha., M. 7, 643). Lost sich méBig leicht
in absolutem Alkohol; unidslich in Ather (Ha.). Von Wasser wird es zerlegt in Alkohol und
Kaliumdicarbonat {D., P.). Liefert beim Glithen brennbare Gase und ein mit Wasser misch-
bares Destillat (Ha). — Mg(C,H Oy}, Entsteht bei der Elcktrolyse einer gutgekithiten
Natriumathylat-Lisung unter Benutzung einer Magnesinmanode bei hoher Stromdichte
(Szmwizp, Z. Kl Ch. 12, 394). — Ba((,H,0,),. B. Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine
sehr konz. alkoholische Losung von Ba(0-C.H;), (DesTeEM, 4. ch. [5] 27, 10). Gelatingser
Niederschlag. Ist nach dem Trocknen amorph und durchsichtig. Wird von Wasser in
Alkohol, Kohlendioxyd und Barlumcarbonat zerlegt (D.). — {(C,H; 0),A1-0-C0-0-CH,
B. Beider Einw. von Kohlendioxyd auf Aluminiuméthylat in Benzolldsung (T1SCHTSCHENEO,
. 31, 796; C. 190071, 585)., Harte halbdurchsichtige Masse. Gibt beim Behandeln mit
Wasser Kohlendioxyd ab.

~+» Miothyl-dthyl-eater, Methylithylesrbonat C HyOy= CHg - 0-C0O-0-CH;. B. Beim
aedtiiieren von methylkohlensaurem Kalium mit athylschwefelsaurem Kalium (CHANCEL,
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A. 79, 91). Beim Behandeln von Chlorameisensiuretithylester mit Natriummethylat oder
von Chlorameisensiuremethylester mit Natriuméthylat (ScHREINER, J. pr. [2] 28, 354;
vgl. Rosk, A. 205, 243) oder bei der Einw. von Chlorameisenséiureiithylester auf Methyl-
. alkohol oder von Chlorameisengiuremethylester auf Athylalkohol, am besten bei niedriger
Temperatur (R., 4. 205, 236, 2¢41). — Erstarrt bei —18° und schmilzt dann bei —14,5°
(R). Kp: 108,2° (korz.) (R.). D#: 1,002 (R.).

Diithylester, Diithylearbonat C;H;03 = CO(0-C,H;},. B. Durch Einw. von
Athyljodid auf Silbercarbonat (CLERMONT, A. 91, 376). Bei mehrtigigem Stehen einer
Losung vop Chlorcyan in etwas Wasser enthaltendem Alkohol, neben Chlorammonium
(welches sich aus der Flissigkeit in Krystallen ansscheidet), Carbamidsdureithylester und
wenig Athylchlorid (Worrz, 4. 78, 286). Nach MuvLper (B. 5, 83) entsteht bei der Einw.
von Bromeyan auf Alkohol kein Kohlensguredidthylester, Auns Chlorameisensaureithylester
und Alkohol (BuTrEROW, Z. 1883, 489). Didthylcarbonat entsteht auch beim Glithen von
ithylkohlensaurem Xalium mit dtherschwefelsaurem Kalium (Cmawcen, J. 1851, 512).
Orthoameigensiuretriithylester wird vom Brom schon in der Kilte zerlegt unter Bildung
von Diithylearbonat, Athylformiat und Athylbromid (LapENBUR®, WicHELEAUS, 4. 152,
165). Bei der Einw. von Natrinm, Kalium (ErrLing, A. 19, 17; Liwie, WEIDMANK, 4. 36,
301; vgl. Lowig, Ann. d. Physik, 87, 400), sowie von Natriumalkoholat oder Kalinmalkoholat
(GEUTHER, Z. 1888, 656; CRANSTON, DITTMAR, Z. 1870, 4) auf Oxalsiuredidthylester in der
Wirnte. Als Nebenprodukt der Einw. von Dibrommalonsiurediithylester auf Natriuméthylat
(Curmiss, Am. 19, 697). — Darst. Durch Eintropfen von Chlorameisensiureithylester in eine
verdimnte alkoholische Losung von Natriumithylat (ScErmiver, J. pr. [2] 22, 353). —
Atherisch riechende Fliissigkeit. Kp: 127—129° (Curt1ss, Adm. 18, 698), 125,8¢ (korr.) (Kopp,
4. 85, 325), 126,7—127,2° tkorr.} (PERKIN, Soc. 85, 421); Kpy,,: 126,28° (Locivin, Bl. {3]15,
47); Kpogso: 126—126,4° (BriimL, 4. 208, 23). DO 0,9998; D: 0,9780 (Korr, 4. 95, 325);
D?: 0,9762 (Be., 4. 203, 24): Di: 0,9929; DI: 0,9868; D: ¢,9819; D%: 0,9774; DZ: 0,9730
(PE., Soc. 65, 421). Brechungsvermdbgen: SCHRAUF, J. 1868, 117, ni: 1,38335; n2: 1,38523;
n?,’: 1,30321 (Br., 4, 203, 24), Verdampfungswirme: Luemnin, Bl [3] 15, 47; A. ch.
[7] 18, 358, Molekulare Verbrennungswiirme fiir fliissiges Didthylcarbonat bei konstantem
Druck: 642,250 Cal. (Lu., 4. ch. [6] 8, 133), 653,8 Cual. (Susow, JK. 30, 026; C. 1899 I, 586),
bei konstantem Volum: 653,2 Cal. (SuBow); fir dampfférmiges Difithylcarbonat bei kon-
stantem Druck: 668,3 Cal. (Sv.), 674,10 Cal. (THOoMsEN, Pk. Ch. §2, 343). Spezifische Wirme:
L., 4. ck. [7]18, 322. Magnetisches Drehungsvermigen: Px., Soc. 85, 421. Dielektrizitits-
konstante: DRUDE, Ph. Ch. 28, 310; MaTaEWS, (. 1806 I, 224, — Gibt bei der Einw. von
Phosphorpentachlorid Chlorameisensiureithylester, Athylchlorid und Phosphoroxychlorid
{GruTHER, ROSE, 4. 205, 247). Liefert beim Erwirmen mit Brom, Athylbromid und Bromal,
neben Kohlendioxyd (LADENBURG, WICHELHAUS, A. 152, 167). Gibt beim FErhitzen mit
Ammoniak auf 100° Carbamidsiuredthylester und bei 180° Harnstoff (Naransow, A. 98,
287). Beim Frhitzen mit Hydrazinhydrat entsteht Kohlensduredihydrazid CONH-NH,}),
{Cortius, HEIDENREICH, B. 27, 57; J. pr. [2] 52, 469). Beim FErhitZen mit Natrium-
alkoholat auf 120° entstehen Ather und #thylkohlensaures Natrium (Grurerr, Z. 1888,
658). LibBt sich durch Einw, von Iscamylmagnesiurobromid in Isocapronsiurefithylester
iiberfithren; analog verliuft die Reaktion mit anderen Alkylmagnesivinverbindungen
(TscerrscEIBABIN, B. 88, 561) — 3IC,H,,0; +Mgl, Tafeln. Zersetzt sich bei 100° (MEN-
scuuTEN, (. 1008 II, 1841; 1007 I, 1736). — C;H,;,0, + ShCl;. B. Aus Kohlensiurediithyl-
ester und Antimonpentachlorid in stark gekiihltem C‘ixloroform (ROSENHEIM, LOWENSTAMM,
B. 35, 1122). Nadeln. Ziemlich hygroskopiseh.

Tetrachlordifithylester der Kohlensdiure, Tetrachlordidthylearbonat C ;Hy0,Cl,.
B. Beim Einleiten von Chlorgas in Kohlensduredidthylester, zuletzt bei 70—80° (CAHOURS,
4. 47, 293). — Flissig. Unldslich in Wasser; nicht unzersetzt flichtig.

‘Weitere Chlorderivate des Didthylcarbonats s, S, 8.

Tetradthylester der Orthokohlensdurs, Tetraiithylorthocarbonat, Orthokohlen-
sfureithylester C/H,,0, = C(0-CH;),. .B. Bei der Einw. von Chlorpikrin auf Natrium-
alkoholat (Basserr, A. 182, 56). Aus Tetrabrommethan in wasserfreiem Ather mit bei
170° getrocknetem Natriumithylat (Ponzio, €. 1808 1, 1691; G. 38 T1, 149). — Darst. Man
iibergieBt 40 g Chlorpikrin mit 300 g absolutem Alkohol, erhitzt zum Kochen, triigt, in Por-
tionen von 1/, g, 24 g Natrium ein, destilliert den Alkohol ans dems Wasserbade ab und ver-
setzt den Rilekstand mit Wasser, worauf sich der Ester als 8lige Flisssigkeit oben abscheidet
(Basserr, 4. 182, 56). ROSE (4. 205, 250) libt eine alkoholische Lésung von Natrium-
dthylat in eine alkoholische Losung von Chlorpikrin flieBen, wobei anfangs bis zum Reak-
tionseintritt erwiirmt werden mwuf. — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Kp: 158—159°
(BassrrT), 1567—158° (Ponzio); Kpy: 68 (BrUHL, B. 80, 159). D: 0,925 (BassErr- D55
0,9197 (BrimL, B. 80,159). ng®: 1,38179; n}*: 1,393564; ny*: 1,40151 (BriUHL). — Be m w.-
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hitzen mit Borssureanhydrid auf 100° entstehen Kohlensiurediiithylester und Borsiiure-
ester B,O{C,H;); (Ba.). Brom wirkt beim Erwirmen ein und erzeugt Kohlensiuredisithyl-
ester, Athylbromid und wenig Bromal {(LADENBURG, WICHELHAUS, A. 162, 166). Liefert
beim Erhitzen mit wiBr. Ammoniak Guanidin (HoFMANN, 4. 139, 114). Scheidet beim
Kochen mit alkohclischem Kali Kaliumecarbonat ab (Ba.). Reaktion mit Athylmagnesinm-
jodid: TscHITSCHIBABIN, B, 88, b65. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid entsteht
Orthobenzoesiuretriithylester (T., B. 38, 564).

Monopropylester der Kohlensiure, Monopropylearbonat C,H,0; = HO-C0-0-
CH,-CH,-CH; B. Aus flilgsigerm Kohlendioxyd und absclutem Propylalkohol (HEmPEL,
SeineL, B. 81, 3001). — Erstarrt bei —56°. F: —50°

Methyl-propyl-oster der Kohlensiurs, Methylpropylearbonat C.H, 0, = CH,-
0-CO-0-CH,-CH,-CH,, B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensiure-
propylester oder von Propylalkohol auf Chlorameisensiuremethylester, am besten bei ca.
(° (Rosg, 4, 205, 236, 241). — Kp: 130,89 (korr.). D?7; (,978.

Athyl-propyl-estor der Kohlensidure, Athylpropylearbonat C.H,,0, = C.H,-0-
C0-0-CH,-CH,-CH,. B. Durch Eintragen von Aluminjumchlorid jn eine Mischung von
Chlorameisensiinreiithylester und Propylalkohol (PawLEWSEI, B. 17, 1606). — Flissig. Kp:
145,6° (korr.). D¥: 0,9516.

Dipropylester der Kohlensiure, Dipropylearbonat C,H,,04 = CO(0-CH,-CH,-
CH,),, B. Bei der Einw. von Natriumpropylat auf Chlorameisensdurepropylester (Rosx,
A. 205, 231). Aus Dipropyloxalat mit Natrium (Caxours, J. 1874, 333). — Kp: 168,20
(korr.) (R.). D'w: 0,948 (R.); D22 0,968 (C.).

Tetrapropylester der Orthokohlensdure, Tetrapropylorthocarbonat, Ortho-
kohlensdurepropylester C,3H0, = C(O-CH,-CH,CH,),. B. Aus Chlorpikrin und
Natriumpropylat (Rosg, 4. 205, 252}, — Kp: 224,29 (korr.), D8: 0,911,

Athyl-isopropyl-ester der Kohlensiure, Athylisopropylearbonat C.H,,0, =
C,H;-0-CO-0-CH(CHy),, B. Aus Chlorameisensiureithylester und Natriumisopropylat
(Tayror, Soc. 89, 1262), — Kpag: 92—94%; Kppe: 1301340

Dibutylester der Kohlensiiure, Dibutylearbonat C,H,,03 =C0O(0-CH,-CH,-CH,-
CH;),. B. Beim Kochen von Butyljodid mit trocknem Silbercarbonat (LirseN, Rosst,
A, 1685, 112). — Kpgy: 2070 (korr.). DO9: 0,9407; D2; 0,9244; D%; 0,9111.

Athyl-sek.-butyl-ester der Kohlensiiure, Athyl-sek.-butyl-carbonat C.H,,0, =
C.H,-0-CO-0-CH{CH;)-CH,-CH;, B. Aus Chlorameisensiurciithylester und Methylathyl-
carbinol {Baver & Co., D. R. P. 122096; €. 190111, 249). — Kp: 151—152% — Gibt mit
Ammoniak Carbamidsiiure-sek.-butylester.

Di-sek.-butyl-ester der Kohlenséure, Di-sek.-butyl-carbonat CH,,0, = CO[O-
CH{CHgy)-CH,-CH;],, Wasserhelle Flissigkeit von schwachem Geruch. Kp: 178—180°
(Bayer & Co., D. R. P. 120864; C. 18011, 1302).

Methyl-isobutyl-ester der Kohlensiure, Methylisobutylearbonat CH,,0; =
CH,-0-CO-0-CH,-CH(CH,),, B. Bei der Einw. von Methylalkohol auf Chlorameisensiure-
isobutylester oder von Isobutylatkohol auf Chlorameisensiuremethylester bei ca. 6° (RisE,
A. 205, 241). — Kp: 143,6° (korr.). D?: 0,95].

Athyl-isocbutyl-ester der Kohlensiure, Athylisobutylearbonat C,H,,0, = C,H,-
0-C0-0-CH,-CH(CH,),. B. Analog dem Methylisobutylester (R88E, 4. 805, 241). - Kp:
160,1° {korr.). D#: (,931.

Diisobutylester der Kohlensiure, Diisobutylearbonat C,H,0, = CO[0 . CH,"
CH(CH,),],- B. Beim Erhitzen von Silbercarbonat mit Isobutyljodid (Wurez, 4. 08, 119).
Beim Kochen von Chlorameisensiureigobutylester mit etwas iiberschiissigem Isobutylalkohol
(RosE, A. 205, 232). — Kp: 190° (W), 190,3° (korr.) (R.). D¥%: 0,919 (R.).

Tetraisobutylester der Orthokohlensiure, Tetraisobutylorthocarbonat, Ortho-
kohlensdureisobutylester C,,Hy0, = C[0-CH, CH{CH,);],. B. Bei der Einw. von
Chlorpikrin auf Natriumisobutylat (R6sE, 4. 205, 253). — Kp: 244,9° (korr.); D2: 0,900 (R.).

Mono-tert.-butyl-ester der Kohlensiiure, Mono-tert.-butyl-carbonat C;H,,0; =
HO ' CO-0:C(CHy);. B. Aus fliissigem Kohlendioxyd und absolutem tert.-Butylalkohol
(HemrEL, SErpEL, B, 31, 3001), -~ Erstarrt bei —36°. F: —15° bis —10°.

" Mothyl-[methylpropylearbin}-ester, Methyl-[methylpropylearbin]-carbonat
C,H,,0, = CH4-0-CO-0-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,. B. Aus Chlorameisensiiuremethylester
und Methylpropylcarbinol (Bavsr & Co., D. R. P. 122096; . 1901 11, 249). — Kp: 158°
bis 1629, ’

. Athyl-[meihylprepylearbin}-earbonat CyH 0y =C.H,- 0-CO- 0. CH(CH,)- CH,-CH,-
CH; Xp: 170—171° (B, & Co., D. R. P 122096; C. 1001 11, 249).
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Big-[methylpropylearbin]-ester, Bis-[methylpropylearbin]-carbonat C,,H,,0, =
CO[0-CH{(CH,)-CH,-CH,-CH,),, B. Durch Einw. des Additionsproduktes aus idi
und Kohlenoxychlorid auf Methylpropylearbinel (B. & Co., D. R. P. 117625; C. 18011,
428). — OL Xp: 208—210° (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 18011, 1302},

Athyl-[diathylearbin]-eater, Athyl-[difthylearbin]-carbonat CH 0, = C,H, O-
CO-0-CH(C,Hg). Kp: 167—169° (B. & Co., D.R.P. 122096; . 1901 11, 249).

Bis-[didthylearbin]-ester, Bis-[diithylearbin]-carbonat C,;H,,0y == CO[O-
CH{CH;)y]o. Flissig. Kp: 205—207° (B. & Co,, D.R.P. 120864; . 18011, 1302).

Athyl-[methylisopropylearbin]-carbonat CgH;s0; = C,H,-0-CO-0-CH(CH,)-
CH(CHg);. Kp: 167—170° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1801 11, 249).

Bis-[methylisopropylearbin]-earbonat CyHy,0, = CO[O-CH(CH,)- CH(CH,),),. Flis-
gig. Kp: 205—207° (B. & Co., D.R.P. 120864; C. 1901 I, 1302).

Athyl-isoamyl-ester, Athyl-isoamyl-earbonat CeH140s = C,H,-0-C0-0-CH,-CH,-
CH(CH;),, B. Aus Chlorameisensiiureisoamylester und Athylalkohol, oder aus Chlor-
ameisengiureithylester und Izoamylalkohol bei ca. 6° (Rose, 4. 205, 241). — Kp: 182,3°
(korr.}; D¥: 0,924, — Bildet mit Phosphorpentachlorid bei 100° Athylchlorid, Phosphoroxy-
chlorid und Chlorameisensdureisoamylester (R.).

Diisoamylester, Diiscamylearbonat C,;H,,03 = COJO-CH,-CH,-CH(CHy),l,. B.
Bei der Einw. von Kalium oder Natrium suf trocknes Diisoamyloxalat (BruoE, A. 85, 16).
Durch Kochen von Chlorameisensiureisoamylester mit Isoamylatkohol (RosE, A. 205, 232).
— Kp: 226° D*5: 0,8065 (Bruck). Kp: 228,7° (korr.); D¥: 0,912 (Rosg).

Athyl-[methylbutylearbin]-ester, Athyl-[methylbutylcarbin]-carbonat CoH,,0,
== CH;-0-C0-0-CH(CH,)-CH, CH,-CH,-CH,, B. Aus Chlorameisehsiurethylester und
Methyltbutylearbinol (BayeEr & Co., D.R.P. 122096; . 100111, 249). — Kp: 188—191°,

Bis-[methylbutylearbin]-carbonat C;,H,0, = CO[0.CH(CHg)-CH, CH, CH,-
CH;),. Flassig. Kp: 239—240° (B. & Co., D.R. P. 120864; C. 19011, 1302).

Athyl-[dthylpropylearbin]-earbonat C,H,,05 = C.H,-Q-CO-O-CH(CyH;)- CH,- CH,-
CH,. Kp: 185—-186° (B. & Co., D. R. P. 122096; (. 1901 I1, 249),

Bis-[dthylpropylearbin]-carbonat C,3H,0, = CO[0:CH(C.H;)-CH,-CH, CH;]..
Flissig. Kp: 233—234% (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 18011, 1302).

Athyl-[ithylisopropylearbin]-carbonat C,H,;0, = C,H;:0-CO-0-CH(CH,-CH,)-
CH(CH,).. Kp: 178—180% (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1001 11, 249).

Bis-{dthylisopropyloarbin]-carbonat Cy;H 0, = CO[0O-CH(C,H;)- CH(CH,),],. Fliis-
sig. Kp: 227-—228° (B. & Co., D.R.P. 120864; €. 19011, 1302).

Athyl-[methyl-aek.-butyl-carbin]-carbonat C,H, 0, = C;H;-0-C0-0-CH(CH,)-
CH{CH,)-CH,-CH;. Kp: 183—186° (B. & Co., D.R.P. 122096; C. 1901 11, 24%),

Bis-[methyl-sek.-butyl-earbin]-carbonst C43Hy,0, = CO[O-CH(CH,)- CH(CH,)-CH,-
CH,l,, Kp: 228—230° (B. & Co., D. R. P. 120865; C. 1901 [, 1303).

Athyl-fdipropylearbin] -ester, Athyl-[dipropylearbin]-carbonat 0y,H,,0,=C,H,-
0-CO-0-CH(CH,-CHy-CH,);. Kp: 202—205° (B. & Co., D.R.P. 122096; (. 1901 11, 240),

Big-[dipropylearbin]-ester, Bis-[dipropylearbin]-carbonat C;,H,,04 = CO[O-
CH(CH,-CH,-CH,),].. Flissig. Kp: 260—265°(B. & Co., D.R.P. 120864; €. 19011, 1302).

Athyl-fithyl-isobutyl-carbin]-earbonat C,Hs 05 = C,H,-0-C0O-0-CH(C,H,)-CH,-
"OH(CHp)e Kp: 194—1969 (B. & Co., D. R. P. 122086; C. 1901 II, 249).

: Big-{ithyl-isobutyl-earbin]-carbonat C,;Hy 0, = CO[O-CH(C,H;)-CH,-CH{CH),],.
Kp: 250—255° (B, & Co., D.R.P. 120865; C. 18011, 1303).

Athyl-[methyl-diithylearbin-carbin]-ester, Athyl-[methyl-a-ithylpropyl-car-
bin]-earbonat C;Ha,0y = C,H,-0-CO- Q- CH(CH,)-CH(C,H;),. Xp: 195—196° (B. & Co.,
D. R. P. 122006; C. 1801 IT, 249).

Bis-{methyl-difithylcarbin-carbin]-ester, Bis-[methyl-a-dthylpropyl-carbin]-
earbonat CH, 0; = CO[O-CH(CH,)-CH(CzH,)y],. Kp: 249—250° (B. & Co., D. R. P.
120865; C. 19011, 1303).

Athyl-isopropenyl-ester, Athyl-isopropenyl-carbonat, Kohlensiiure-ithyl-iso-
aceton-ester C,H,,0, = CH;-0-CO-0-C(CH,):CH,. B. Entsteht neben anderen Ver-
bindungen beim Zutropfeln von I Mol.-Gew. Chlorameigensiureester zu 1 Mol.- Gew. ,,Natrium-
aceton® (8. Bd. I, 8. 639) (FREER, A. 288, 381; vgl. Bacon, FrErr, Am. 38, 376). — Kp:
129—130% (F.). — Verbindet sich mit Brom in der Kilte (F.). Wird von Barytwasser in
Kohlendioxyd, Alkohol und Aceton zerlegt (F.). Beim Erhitzen mit Phosphorpentachlorid
entstehen 2-Chlor-propen und Chlorameisenséiureester (F.).
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Athyl-[isopropylidenisopropenyl]-carbonat, Kohlenséure-athyl-isomesityloxyd-
ester CoH,,0, = CH;-0.CO-0:C(:CH,)-CH:C(CH,),. B. Entsteht neben Athyl-isopro-
penyl-carbonat usw. aus I Mol.-Gew. Cﬁlorameisensz’i.ureester und 1 Mok -Gew. ,,Natrium-
aceton‘’ (s. Bd. 1, S. 639) (FREER, 4. 288, 389). — Kpy,: 114%. — Zerfillt mit verdiinnter
Salzsiiure in Kohlendioxyd, Alkchel und Aceton (F.).

Dicarbonat des Athylenglykals, Athylendikohlensdure C,Hg0y = HO-(0-0-
CH,-CH,-0-CO-OH. B. Das Calciumsalz entsteht aus Athylenglykol und Kohlendioxyd
in Gegenwart von Calciumhydroxyd (SieerriEp, Howwiawz, H. 59, 399). — CaC,H,0,.
Hygroskopische plasige Masse.

Athylendikohlensiure-didthylester CH,,0, = CH,-(}-CO-0-CH,-CH,-0-C0-0-
CyH; B Beim Ubergiefen von Glykolnatrium €,H,(ONa), mit einer stherischen Lésung
von Chlorameisensiureithylester (M. WarLacH, A. 228, 82). — Fliissig. Kp: 225—-227% —
Wird durch alkoholisches Kali verseift. Zerfiillt bei lingerem Kochen in Didthylearbonat
und Athylencarbonat C,H,O,.

" 0—C
Athylencarbonat 00 H,

\O—éH, 8. Syst. No. 2738. .

Athyl-[g-chlor-dthyl]-ester der Kohlensaure, c-Chlor-difithylearbonat C,H0,C1
= C,H;-0-C0O-0-CHCl-CH,. B. Beim Erwidrmen von Chlorameisenséure-a-chlor-dthylester
CiCOy- CHCl- CH, mit Alkohol (MtLLER, 4. 258, 54). — Flilssig. Kp: 168—160° Dif: 1,136,

Athyl-[a.f-dichlor-iithyl]-ester der Kohlenséiure, a.f-Dichlor-difithylearbonat
CH,0,Cl, = C,H,-0-CO-0-CHCl: CH,Cl. B. Aus Chlorameisensiure-[a.f-dichlor.ithyl]-ester
und Alkohol (MizLEr, 4. 258, 58). — Nach Apfeln riechendes Ol Kp: 195—196°.

Bis-[a.f.8.f-tetrachlor-dthyl]l-ester der Kohlensiure, Bis-[a.f.f.f-tetrachlor-
ithyl]-carbonat CgH,0,Cly = CO(O-CHC1-CCl),. B. Aus 2 Mal.-Gew. Chloral und 1 Mol.-
Gew. Phosgen bei Gegenwart tertiarer Basen (mit Ausnahme von Pyridin) (Baver & Co.,
D.R.P. 121223; €. 190111, 69). — Schwach chloralihnlich riechende, krystallinische Masse.
F: 64% Kpy: 170° Leicht loslich in Ather, Chloroform und Ligroin, unloslich in Wasser.

Athyl-[acetylisopropenyl]-ester der Kohlensdure, Athyl-[acetylisopropenyl]-
ecarbonat CH,,0, = C,H;-0:-C0-0-C(CH,):CH-CO-CH;. B. Entsteht neben wenig Di-
acetessigsureithylester (3. Syst. No. 287) beim Eintragen von 1 Mol-Gew. Kaliumacetyl-
aceton in eine eigkalte Losung von 13/,—2 Mol.-Gew, Chlorameisensiinretithylester (I Tl.)
in 4 Tln. Ather; nach mehrstiindigem Stehenlassen kocht man 1—2 Stunden lang (CLAISEN,
A. 277, 179). — 1. Kp,e: 124-1269; Kp: 221 —226° (korr.) (geringe Zers.). D%: 1,082. —
Verdinnte Natronlange bewirkt schon in der Kilte Spaltung in Acetylaceton, Kohlendioxyd
und Alkohol. Wird durch Ferrichlorid nicht gefirbt.

Bis-[pentachlordthyl]-estor, Bis-[pentachlorithyll-carbonat C;0,Cl,, = CO(0O-
C,Cly)e. RB. Bei anhaltendem Chlorieren von Didthylearbonat im Sonnenlicht (Camours,
A. 47, 204). — Nadeln. Erstarct bei 63—65° schmjlzt bei 86—88° (MarLaaurr, Berz.
Jahresber, 28, 759). — Zerfillt bei der Destillation zum Teil in Kohlendioxyd, Hexachlor-
dthan und Trichloracetylchlorid (M.). Zerfillt mit wiBr. Kali in Balzsiure, Ameisensiiure
und Kohlenssure (M.}, Lést sich in Alkohol, dabei teilweise in Diithylearbonat und Tri-
chloressigsiureiithylester iibergehend (M.).

Ruppelungsprodukt aus Orthokohlensdure und unsymmeirischer schweflige
Sdure.

Mothanoltrisulfonsiiure, Oxymethantrisulfonsiure CH,Q,,8, = HO-C(80;H),.
B. Aus methylmercaptantrisulfonsaurem Kalium (Syst. No. 212) und Brom (ALBRECHT, 4.
161, 139). Beim Erwirmen von diazomethandisulfonsaurem Kalium N,C(S0,K}; (Syst.
No. 3568) mit Wasser, Siuren oder am besten mit Kaliumdisulfit-Losung (v. PromMany,
MavwcE, B. 28, 2381, 2382). Beim Erhitzen von sulfohydrazimethylendisulfonsaurem Kalium

(KOaS)aC<gHé 0K (Syst. No. 3857) mit Wagser oder Sauren (v, P., M.}. — ZuBerst zerflieB-
“alg



Syst. No.199.] KOHLENSAUREESTERCHLORIDE(CHLORAMEISENSAUREESTER). 9

liche Krystallmasse; 19elich in Alkohol; gibt mit Ferrichlorid keine Farbenreaktion (A.). —
{NH,);CHO,,S;. Dinne Tafeln. Schr leicht léslich in Wasser (A). — K,CHO,,8, + H,0.
Nadeln (aus Wasser} (A.; v. P.,, M.). Lést sich bei 21° in 81 Tin, Wasser (A.). — CHO,S; +
H,0. Nadeln. AuBerst leicht léslich in heiem Wasser (A.). — Ba,(CHO,,S,), + 8H,0.
Blittchen oder Nadeln. Schwer laslich in Wasser (A.; V. P., M.). — Hgy(CHO,,8;), + 3HgO +
15H,0 (A). — Phy(CHO,S,), + PhC,H0.), + 8H,0. Siulen oder Tafeln. Wird %)eim
Kochen mit Wasser zersetzt (A.). — PbKI:I-f.(COH,S,,)a + 6H,0. Wirfel (A.).

Kuppelungsprodukte aus Kohlensdure bezw. Orthokohlensdure und
Halogenwassersioffen.

Kohlensdursmonochlorid, Chlormethansdure, Chlorameisenséure, ,,Chlor-
kohlensdure™ CHQ,Cl = CICO-OH. Nur in Estern bekannt.

Kohlensauremethylesterchlorid, Chlorameisensiuremethylester, Methylchlor-
formiat C,H,0,C1 = ClCO, CH;. B. Aus Phosgen und Methylalkohol (Dumas, Prricor,
A. ch. (2] 68, b2; A. 15, 39; vgl RisEe, A. 205, 229). Beim Einleiten von Chlor in fiber-
achiissiges dampfiormiges Methylformiat (HENTscERL, J. pr. [2] 88, 213). Aus Chlor-
ameigenséure-pentachlordthylester C1CO,- C,Cl; und Methylalkohol, neben Trichloressigsiure-
methylester (CLokz, A ch. [3] 17, 302; A. 80, 260). Aus Oxalsiure-bis-trichlormethylester
und Methylalkohol, neben Oxalsiuredimethylester (Camoums, A. ch. [3] 19, 349; A. 64,
314). — Darst. Chlorfreies Phosgen wird in eine kleine Menge (8 cem) fertigen Chlorameisen-
sduremethylesters bei 0° eingeleitet und diesem nach und nach */; des jeweils schon vorhandenen
Flussigkeitsvolums an Methylalkohol zugesetzt; der Zusatz einer neuen Portion darf erst
erfolgen, wenn das Phosgen nicht mehr merklich absorbiert wird. Man verarbeitet zweck-
milig nicht mehr als hochatens im ganzen 150 com Methylalkohol und behandelt das Reak-
tionsprodukt sofort nach Beendigung der Reaktion mit Eiswasser (KLEreL, J. pr. [2] 286,
448). Men trigt tropfenweise Methylalkohol in flissiges Phosgen ein, das sich in einem
Kolben befindet, der mit einem durch Kiltemischung gekiihlten RickfluBkithler vegbunden
ist; ist die unter Entwicklung von Methylchlorid verlaufende Einw. beendet, so,gielt man
das Produkt sogleich in Wasser (HeENTSCHEL, B. 18, 1177). — Flissigkeit von’ durchciringendem
Geruch (D., P.). Der Dampf greift Schleimhiute und Angen heftig an (R.). Brennt mit
grimer Flamme (D., P.). Kp: 71,40 (korr.); D15: 1,236 (R.). — Sehr leicht durch siedendes
Wasser zersetzbar (R.). Gibt bei der Chlorierung im Sonnenlicht zunéchst die Verhindungen
C,H,0,Cly und CH,0.Cl; (s. u.), schlieBlich Chlorameisensiuretrichlormethylester (s. 8. 18)
(H., J. pr. [2] 88, 100, 104, 110, 305). Bei lingerem Kochen des rohen wasserhaltigen
Chlorameisensiuremsthylesters mit Bleioxyd bildet sich Kohlensiuredimethylester (CouNCLER,
B. 18, 1697). Einw. von Zinkdimethyl: Burrerow, Bl 1888, 586; Z. 1863, 488; J. 1868,
474. Zeigt tm allgemeinen dieselben Resktionen wie Chlorameisensiurefithylester.

Verbindung CH,0;Cl;. B. Beim Einliten von Chlor in {Dimethylcarbonat ent-
haltenden ?) Chlorameisensiuremethylester an der Sonne, wobei von Zeit zu Zeit die ober-
halb 1509 siedenden Teile besonders aufgefangen werden (HENTscHEL, J. pr. [2] 86, 110,
212, 305, 479). Beim Behandeln von Dimethylearbomat mit Chlor (HENTSCHEL, J. pr. [2]
2@, 479). — Flissig. Kp: 178,6—180,59 (korr.); D: 1,5191 (H., J. pr. [2] 386, 111), — Wird
langsam beim Kochen mit verdinnten Alkalien oder Wasser unter Bildung von Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und Formaldehyd zersetzt (H., J. pr. [2] 36, 112).

Verbindung C,H,0,Cl; = CH,CI-O-CCI<8>CC]~O-CHC!2(?). B, Bei nicht vélligem

Chlorieren von Chlorameisensiuremethylester an der Sonne (HENTscrEEL, J. pr. [2] 88,
104, 470). — Heftig riechendes Ol. Kp: 108—109° (korr.); Di: 1,4786; DZ: 14741 (K., J. pr.
[2]136, 104, 105). — Geht beim Durchleiten durch ein schwach rotgliihendes Rohr in Phosgen
und Perchlorithan iiber. Aluminiumchlorid spaltet langsam in Chloroform, Methylenchlorid
und Kohlendioxyd. Wird beim Erwiirmen mit Wasser unter Bildung von Kohlendioxyd,
Kohlenoxyd, Salzsiure und Formaldehyd zersetzt. Mit Alkohol scheint eine Verbindung
CH,0,Clg(0-C,H;), zu entstehen. Mit Natriumithylat entsteht schlieflich Didthylearbonat,
Trocknes Natriumacetat wirkt lebhait ein unter Bildung von Essigsiure, Essigsiurcanhydrid,
Acetylchlorid, Methylendiacetat, Kohlendioxyd und Kohlenoxyd. Beim Eintragen von
1 Tl Aluminiumchlorid in die Ldsung von 1 Tl der Verbindung C,H,0,Cl; in 4 Tln, Benzol
entstehen Diphenylmethan (Syst. No. 479) und Triphenylmethan (Syst. Ne. 487). Anilin
wirkt lebhaft ein und erzeugt Carbanilid (Syst. No. 1627) und eine Verbindung C,;H,;0,N,Cl,
{s. u.). — Die Démpfe greifen Augen und Lungen aufs heftigste an.

Verbindung CyeH;s0.N:Cl; = %g:éﬁg>c<g>c<§%§g% (1) B. Beim Schiitteln

von 1 Mol.-Gew. der Verbindung C,H,0,(l; (8. 0.) mit 4 Mol.-Gew. Anilin, beide verteilt in
Wasser (HENTSCHEL, J. pr. [2] 86, 477). — Vierseitige Plittchen (aus Ather). F: 45°% TUn-
16alich in Wasser, Ieicht loslich in Alkohol, Ather und Kisessig. — Entwickelt bei der trocknen
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Destillation Phenylearbimid. Beim Kochen mit Wasser entsteht Carbanilid. Konz, Schwefel-
siure erzeugt Sulfanilsiure und Chlorwasserstoff.

Kohlensiuredithylesterchlorid, Chlorameisensduredthyleater, Carbdthoxyl- -
chlorid, ,,Chlorkohlensiuredthylester C,H 0,Cl= ClC0O,-C,H; B. Aus Phosgen und
absolutem Alkohol (Dumas, A. ck. [2] 54, 226; A. 10, 278; vgl. RosE, 4. 205, 229). Man
18t Phosgen in Gegenwart von Dimethylanilin, Chinolin odexr Antipyrin auf Alkohol einwirken
(Baver & Co., D. R. P. 118536, 118537; €. 18011, 651; vgl auch Bavxr & Co, D. R. P.
117624; C. 1901171, 428). Aus Koblensiduredidthylester und Phosphorpentachlorid, neben
Athylchlorid und Phosphoroxychlorid (GEUTHER, RUSE, 4. 205, 247). Aus Chlorameigen-
sdure-pentachlorithylester und Athylalkohol, neben Trichloressigsanreathylester (Crofz,
A_ch. [3] 17, 302; A. 80, 260). Aus Oxalgiure-bis-trichlormethylester und Athylalkohol,
neben Oxalsiuredidthylester (CAHOURS, 4. ch. [3] 19, 346; A. 84, 314). — Darst. Analog
wie beim entsprechenden Methylester.

Erstickend riechende Flissigkeit (Dumas). Kp: 94—95° (korr.) (PERKIN, Soc. 85, 420);
Kpps: 940 (DvMas); Kpgg: 93,10 (PawLEwskr, B. 25, 1449); Kpgy,, a0 91,3—91,35° (GUYE,
Marryr, 0. 1902 I, 1314), Di: 1,1596; DBS: 1,1511; DE: 1,1440; D2: 1,1389; D2: 1,1338
(PEBEIN, Soc. 85, 420); Di*: 1,14419; DE: 1,14306; D¥: 1,13519 (Paw.); D*4: 1,1335 (Gu.,
M.). Ausdehnung: Paw. n%: 1,39738 (Paw.); n3®: 1,3949 (Gu., M.). — Zihigkeit: Gu., M.
Kritische Daten: Gu.,, M. Magnetisches Drehungsvermégen: PER. Dielektrizitiitskonstante:
WarpeN, Ph. Ch. 48, 175.

Chlorameisenséureiithylester beginnt erst bei 250° sich langsam zu zersetzen (Paw-
LEWSEI, B. 26, 1451). Zerfillt in Gegenwart gewisser Ester oder Kohlenwasserstoffe schon

egen 1500 in Athylchlorid und Kohlendioxyd (Wirm, WiscHin, 4. 147, 152). Wird von
%i.nkchlorid in Athylehlorid, Athylen, Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd gespalten (ULsch,
A. 228, 281; vgl. BrrLerow, Bl 1863, 586; Z. 1863, 488; .J. 1863, 474). Eine ahnliche
Zersetzung findet beim Erhitzen mit Zink statt (GRoTHER, J. pr. [2] 8, 161 Anm,), Chlor-
ameisensiureiithylester wird von Aluminiumchlorid heftig in Athylehlorid und Kohlen-
dioxyd zerlegt (RENNIE, Soc. 41, 33). —- Wird von Natrinmamalgam und Wasser in Ameisen-
silure lbergetithrt (GEUTHER, 4. 205, 225). Reagiert mit Natrium unter Bildung von Didthyl-
carbonat, Kohlenoxyd und Natriumchlorid (Witm, WiscHiw, 4. 147, 1583; vgl. GEUTHER,
J.pr. [2] 8, 161}. — Beim Chlorieren von Chlorameisensiureithylester in der Siedehitze und
im Sonnenlicht entstehen die Verbindungen CICO,-CHCL-CH,, CICO,-CHCI-CH,CL, CICO,-
CCl,-CH,(Cl, CICO,-CClL,-CHCL,, viel C;H,0,Cl; (s. S. 11) (H. MUzLER, 4. 268, 51}; als End-
produkt der Chlorierung wird C1CO,-CCl,- CCly erhalten (H. MiLLER, 4. 268, 61; AxscaiTz,
Emery, A, 278, 61; vgl Crokz, A. ch. [3] 17, 298; 4. 80, 259). — Ammoniak wirkt leb-
haft auf Chlorameisensiuredthylester ein und bildet Urethan (8. 22) (Dumas). Mit
Hydroxylamin in Gegenwart von Alkali entsteht N-Oxy-urethan HO-NH-CO,-C,H; (Syst.
No. 208) (Haxrzscu, B. 27, 1255; Jonus, 4dm. 20, 39). Mit Hydrazinhydrat entsteht symm.
Hydrazindicarbonsduredidthylester (Syst. No. 209) (CurTivs, HEIDENREICH, B. 27, 773;
J. pr. [2] 52, 4768). — Mit Natriumsulfid wird Thio-bis-ameisensiureithylester S¢CO,-C,Hy),
{Syst. No. 212) gebildet (V. MEYER, 5. 2, 298; HOLMBERG, J. pr. [2] 71, 278). — Chlorameisen-
sdurefithylester zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder verdiinnten Szuren unter Bildung
von Salzsiure (DuMas), Kohlendioxyd und etwas Athylen (THIELE, DENT, 4. 302, 256).

Chlorameisensiureester gibt bei der Resktion mit Athyljodid und Natrium Kohlensiure-
diithylester, ein Produkt, aus dem durch Verseifung mit Natronlauge ein als asymm, Di-
dthyl-aceton) angesehenes Keton entsteht, ferner die Verbindungen C,H,;0, und C,H,0,
(s. 8. 11) (GmuTHER, J. pr. [2] 8, 160). Chlorameizensiéureiithylester gibt mit Brombenzol
und Natriumamalgam Benzoesiureithylester (Wurtz, C. 7. 68, 1208; A. Spl 7, 125). — Mit
Alkoholen und Alkoholaten entstehen schon bei gewthnlicher Temperatur neutrale Kohlen-
silureester (BUTLEROW; ROsE, 4. 205, 230; vgl. SCHREINER, J. pr. [2] 28, 353). Mit Natrium-
dthylmercaptid entsteht Monothiokohlensiure-O.S-diithylester (Saromox, J. pr. [2] 6, 435).
Bei der Reaktion mit Phenol unter verschiedenen Bedingungen wurden erhalten Kohlenséiure-
athylphenylester (Syst. No. 516) (Farranow, Z. 1864, 77; J. 1884, 477; PawLEwsgl, B.
17. 1205; Cratsen, B. 27, 3183) und Balicylsiureithylester (Syst. No. 106) (Wrrym, WiscHIN,
A. 147, 154). Auf Salze der Siuren CpHznO, wirkt Chlorameisensiureiithylester in Gegen-
wart von Alkohol wnter Bildung von Kohlendioxyd, von freien Siuren Cn HenOj; und deren
Estern ein; und zwar bildet sich um so weniger Eister je hther das Molekulargewicht der Siure

1) Dieses war wahrscheinlich Athyl-sek.-butyl-keton CqHg-CO+-CH{CH,)-C;H;, entstanden nach
den folgenden Reakiionen: C,Hgl 4 2Na 4 CICO,-CyHy; = Nal + NaCl -+ C,Hs-CO,-CH,;
2C,H, CO,-CH; = C;H;-OH + C,H; €O CH(CH,)- CO;- C;Hy;  CyHye CO-CH(CH,)- CO,-CyHy
Athylierung ¢, H,-CO- C(CH,)(CyHy)- €Oy CH, Verseifung ¢,H,. CO- CH(CH,)(CHy)-
Beilstein-Redaktion,
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ist (R. Orro, W. Orro, B. 21, 1516); mit Natriumbenzoat in Gegenwart von Alkohol ent-
stehen hauptsichlich Kohlendioxyd, Benzoesiureithylester und Benzoesiursanhydrid (R. 0.,
W. 0.). Als Zwischenprodukte bilden sich bei der Reaktion zwischen Carbonséuren und Chlor-
ameisensiuresthylester die Ester gemischter Siureanhydride, z B. mit Benzoesdure Benzoe-
kohlensiiureithylester CgH,- CO- 0-CO,- C,H,(8yst. No. 806) (R.0.,W. 0.; KxoLL &Co.,D. R, P.
117267; C.19011, 347; ENmOBN, B. 42, 2773). — Chlorameisensiiurefithylester gibt mit Na~
trinmmalonester Methantricarbonsiureester (Bd. 11, 8. 810) (Coxrap, GurazErT, 4. 214, 32).
Liefert mit Natriumcyanessigester in Alkohol Cyanmalonsiuredidthylester (Bd. II, S. 811)
(HEFRY, C.r. 104, 1620; HALLER, (. r. 105, 169; 4. ch. [6] 18, 428), Mit Natracetessig-
ester entsteht viel O- und wenig C-Carbithoxy-acetessigester (Syst. No. 224, 202) (MicHAEL,
J.pr. [2] 87, 474; 45, 583; Awm. 14, 487; Ner, 4. 2886, 105; 276, 213; Cra1sEN, B, 26, 1761,
1767; vgl. Wisicenus, Enguics, B. 7, 892; C., G, 4. 214, 35; Craisen, Haase, B.
33, 3783). Beim Schiitteln mit Phenolcarbonsiuren in alkalischer Ldsung entstehen ihre
Carbiithoxyderivate (E. Fiscrer, B. 41, 2884; vgl. E F., B. 41, 2871). — Chlcrameisen-
siureiithylester liefert beim Erhitzen mit Kaliumcyanat anf dem Wasserbade nach DisLs,
JacoBy (B. 41, 2395) Carbidthoxyisocyanat OC:N-CO,-C,H, (8. 36) im Gemisch mit viel
Kohtengiurediithylester, nach Wurrz, HeExxinGER (Bl {2] 44, 26) Tricarbithoxyisccyanur-
siure C0,N;(CO,-C,H;); (Syst. No. 3889). Mit Kaliumeyanat bei 200* im EinschluBirohr
entateht Tridgthylisocyanursiure Cy0,N,(CoH ), (Syst. No. 3889) (Wurrz, HENNINGER). Beim
Erhitzen von Chiorameisensiureithylester mit Kaliumeyanat in Gegenwart von wasserhaltigem
Ather werden Didgthyl-carbithoxy-isocyanursiure CyOsNg(CaH)y(CO,-C,Hy ) und Athyl-dicarb-
dthoxy-isocyanursiure CyO,Ny(CoHg)(CO,-CoH;), (Syst. No. 3889) gebildet (WurTz, HEeN-
NINGER). Aus Chlorameisensanreithylester, 2Ka,liun:myanat und ahsolutem Alkohol erhielten
WuRrz, HENNINGER Ammoniakdicarbonsiuredidthylester NH(CQ,- C,Hy), (s. 8, 27), wihrend
Wicm (4. 192, 243) Allophansiureiithylester H,N-CO-NH-CQ,-C,H; (s. S. 69), Kohlen-
siuredidthylester und Cyanursiiure bekam. Chlorameisensiureithylester liefert mit Urethan
bezw. Natriumurethan Ammoniakdicarbonsiurediithylester {Wurrz, HeExvingER, Bl [2]
44, 31; Krarr, B. 23, 2786; Diers, B. 388, 743; vgl Diers, Nawiasey, B. 37, 3674),
mit Natrium-Ammoniakdicarbonsiuredisthylester weiterhin  Ammoniakiricarbonsiuretri-
dthylester N(COy-C,Hy)y (8. B. 28) (Dirrs). Harnstoff gibt mit Chlorameisensdureathyi-
ester Allophanséinresithylester, Cyanursiiure und Ammoninmehlorid (WiLM, WiscHin, 4. 147,
155; H. Scamrr, 4, 281, 372). Guanidin liefert Guanidindicarbonsiiuredidthylester (Syst.
No, 207) (Nexrcgx, B. 7, 1588), — Bei der Einw. von Chlorameisensiureithylester auf Zink-
dimethyl entstehen Athylen, Methan und Kohlendioxyd (BurLErow, Bi 1863, 584; Z.
1863, 486; J. 1888, 474). Chlorameisensiureithylester gibt mit 3 Mol.-Gew. Allyljodid
in dtherischer Losung in Gegenwart von Zink neben anderen Produkten als Hauptprodukt
Triallylcarbinol (A. RErormatsgr, B. 41, 4086; H§. 40, 1187; €. 1908 1, 736). Liefert mit
Metallverbindungen der Alkyl-acetylene wie R-CiCNa und R-C:C-MgBr Alkylacetylen-
carbonsinredthylester R-C: C-C0,-C,Hy (MovrEw, DELANGE, C.7. 138, 552; Bl [3] 29,
651; Duront, C. 7. 148, 1523). Reagiert mit Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Bildung
von Benzoesdureithylester und Triphenylcarbinol {Hoveex, B. 38, 3087).

Verbindung C.H,0,Cl; = CH3~GH01-O-CCI<8_‘;:CCI*OvCHCI-CH=CI(?]. B. Ent-
steht in groBer Menge beim Chlorieren von Chlorameisensinredthylester (H. MULLER, 4. 258,
51, 55). — Flussig, Kp: 153,5—154,59 D5: 1,440,

Verbindung CH,;0, B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium
und Athyljodid anf Chlorameisensiuresithylester (GEUTHER, J. pr. [2] 8, 167). — Farhloses
0L Riecht terpentindhnkich. Kp: 182,5' (korr.). D12: 0,898. Reagiert nentral. Bleibt
beim Erhitzen mit konz, Natronlauge unverdndert.

Verbindung C,H,,0, B. Findet sich unter den Produkten der Einw. von Natrium
und Athyljodid auf Chiorameisensiuredthylester (G., J. pr. [2] 8, 167). — Gelbliches Ol
Siedet unter geringer Zersetzung bei 249°. 11%: 0,934,

Chlorameisenséure-|f-chlor-ithyl]-ester C3H,0,Cl, = CICO,-CH, - CH,Cl. B. Aus
B-Chlor-iithylalkohol und Phosgen (NEmMIROWSKEY, J. pr, [2] 81, 174). — An der Luft rauchende
Flissigkeit. Kp: 150—1600. Der Dampf reizt zu Trinen. Unloslich in Wasser, leicht 16s-
Heh in” Alkohol und Ather. — Wird beim Erhitzen durch verdiinnte Kalilauge zersetzt unter
Bildung von Glykol, Kaliumcarbonat und Kaliumchlorid. Liefert mit Ammonisk eine bei
“76° schmelzende Verbindung (Prismen, leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather) und mit
Anilin Phenylearbamidsiure-f-chlor-dthylester.

Chlorameigenséurepropylester C,H,0,Cl= CiC0,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Einw.
von Phosgen auf Propylalkchol (RésEk, 4. 205, 229). Durch Einw. von Propylalkohol auf
das Additionsprodukt von Antipyrin und Phosgen (Baysr & Co., D. R. P. 117624; C. 180011,
-428). — Kp: 115,2° (korr.); D5: 1,094 (R.).
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Chlorameisensiure-[f.y-dichlor-propyl}-ester C,H;0,Cl; = CICO,-CH, CHCI-
CH,CI. B. Aus f.y-Dichlor-propylalkohol CH,Cl-CHCI-CH,-OH und flitssigem Phosgen
unter Eiskiihlung (OrTo, J. pr. [2] 44, 22). — Flissig. Kp: 185—187°.

Chlorameisensiéureisopropylester C,H,0,Cl= CICO,.-CH(CH,),. B. Aus Isopropyl-
alkohol und Phosgen (SP104, DE VARDA, G. 17, 165, 168; THIELE, DENT, A. 8302, 269). —
Kp,py: 103° (TEIELE, DENT)

Chlorameisensiure-[§.6 -dichlor-isopropyl]-ester C,H,0,C1; = CICO, - CH({CH,CI),.
B, Aus symm, Dichlor-isopropylalkoho]l und Phosgen bei 170° (Ozro, J. pr. [2] 44, 19).
— Flissig. Kp: 1851879,

Chlorameisensiure-sek.-butyl-ester C,H,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-C,H;. Stechend
riechende Fliissigkeit. Kp: 1211220 (Bavyee & Co., D. R.P. 120863; C. 18011, 1302).

Chlorameisenséureisobutylester C;H,0,Cl = CICO,-CH,-CH(CH,),. B. Aus Iso-
butylalkohol und Phosgen (ROsE, 4. 205, 229, 230), — Flissig. Kp: 128,80 (korr.). Dd5;
1,053.

Chlorameisensiure-[methylpropylearbin]-ester CgH,,0,Cl = CICO,-CH(CH,)-
CH,-CH,-CH;. B. Durch Einw. von Methylpropylcarbinol anf das Additionsprodukt von
Phosgen und Antipyrin (Baver & Co., D.R.P. 117624, 120863; C. 1901 I, 428, 1302). —
OL issig. Kp: 140—141°; Kp,,: 68%

Chlorameisensiure-[didthylearbin]-ester CgH,;0,Cl = CICO,-CH(C,H,),. Fliissig.
Kp: 131—133° (Baver & Co., D.R.P. 120863; €. 1201 I, 1302).

Chlorameisensiure-[methylisopropylearbin]-ester C.H,,0,Cl = CICO,.CH(CH,)-
CH(CH,),. Flissig,. Kp: 130—132% (Bavyer & Co., D.R.P. 120863; C. 1801 I, 1302).

Chlorameisensiureisoamylester C,H;;0,(1 = CICO,-CH,-CH,-CH(CH,),, B. Aus
Phosgen und Isoamylalkohol (R6sE, 4. 205, 229, 230; vgl. MeDLocE, 4. 68, 218). Beim
Erhitzen von Kohlensiuredthylisoamylester mit Phosphorpentachlorid (RESE, 4. 205, 247).
— Flissig. Kp: 154,39 (korr.); D5: 1,032 (ROSE, 4. 205, 230).

Chlorameisensiure-[methylbutylearbin]-ester C;H,,0.Cl = CICQ,-CH{CH,)-CH,-
CH, CH, - CH,. TFlissig. Kp: 144—146° (Bayer & Co., D.R. P. 120863; C. 18011, 1302).

Chlorameisensiure-[ithylpropylearbin}-ester C;H,;0,Cl = C1C0,-CH(C,H,)-CH,-
CH,-CH,. Fliissig. Kp: 141--143° (B. & Co., D.R.P. 120863; C. 1801 I, 1302).

Chlorameisensaure-[ithylisopropylearbin]-ester C.H;,0,0]1 = ClCO,- CH(CH)-
CH(CH,),. Fliissig. Kp: 144—146° (B. & Co., D.R. P. 120863; C. 18011, 1302).

Chlorameisensiure-[methyl-sek.-butyl-carbin]-ester C,H,,0,C1=CI1C0,- CH(CH,)-
CH(CH,)-C,H, Kp: 144—146° (B. & Co., D.R.P. 120865; . 19011, 1303).

Chlorameisensiure-[dipropylcarbin]-ester C;H,;0,C1 = CICO,-CH(CH,  CH;- CHj,),.
Fliissig. Kp: 157—159% (B. & Co., D. R. P, 120863; (. 1801 I, 1302),

Chlorameisensiure-[dthylisobutylearbin]-ester C¢H,,0,Cl=CICO,-CH(CH;)-CH,-
CH(CH,), Kp: 155—157% (B, & Co., D.R.P. 120865; C. 1901 I, 1303).

Chlorameisensiiure-[methyl-diithylearbin-carbin]-ester C,H,.0,Cl = CICO,-
CH(CH,)-CH(C,H;),, Kp: 154—156° (B. & Co., D. R. P. 120865; C. 18011, 1303).

Chlorameisensiureallylester C,H;0,Cl = CICO,-CH,-CH:CH, Flissig. Kp,y;:
180° (TmieLe, Dunt, 4. 802, 262).

Chlorameisensiure-[a-chlor-dthyl]-ester C,H,0,Cl, = CICO,-CHCI-CH,. B. Beim
Chlorieren von Chlorameisensiurcithylester, neben anderen Produkten (H. MULLER, A.
288, 51, 52). — OL Kp: 118-119% Di: 1,325, — Wird von Aluminjumchlorid in Athyliden-
chlorid, Chlorfithylen und Kohlendioxyd gespalten. Zerfiillt beim Erwirmen mit Wasser
in Acetaldehyd, Kohlendioxyd und Salzsinre. Bei kurzem Erwirmen mit absolutem Alkohol
entsteht Kohlensiure-ithyl-[a-chlor-ithyl]-ester, bei lingerem Kochen mit viel Alkohol bilden
sich Kohlensinrediithylester, Acetaldehyd, Athylchlorid und Chlerwasserstoff.

Chlorameisensiure-{a.f-dichlor-éthyl]-eater C4H,0,Cly = CICO,-CHCL-CH,Cl, A.
Beim Chlorieren von Chlorameisensdtireithylester, neben anderen Produkten (H. MULLER,
4. 268, 51, 57). — Flissig. Kp: 159--160% D¥: 1,510. — Wird von Aluminiumchlorid
in a.o.f-Tricblor-ithan und Kohlendioxyd zerlegt, Alkohol erzeugt sofort Kohlensiure-
athyl-[a.f-dichlor-ithyl]-ester und Chlorwasserstoff.

Verbindung CH,0,Cly = CH3-0H01-0-001<8>GCI-0-GHGI-CH,;CI(T} s. bei Chlor-
ameisensdureithylester, S. 11. .

. Chlorameisensiure-[a.f.p-f-tetrachlor-éthyl]-ester C,HO,Cl; = CICO,-CHCI-CCl,;
‘B. Aus dquimolekularen Mengen Chloral und Phosgen bei Gegenwart tertifiver Basen (mit
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f)&_usléghlme von Pyridin) (Baver & Co., D.R.P, 121223; C. 190111, 69}, — 0L Kp,,: 79°
is 800,

Verbindung CgH0,Cl, = CH,Cl- 0 CCLC 0010+ CHOL () s. bei Chlorameisensiure-
methylester, S, 9.

Chlorameisensiure-[e.e.f-trichlor-athyl]-ester C;H,0,Cl, = CICO,-CCl,-CH,CL B.
Beim Chlorieren von Chlorameisensiureithylester, neben anderen Produkten (H. MULLER,
A. 268, 51, 58). — Fliissig. Kp: 169—170%, D: 1,584, — Wird von Aluminiumchlorid
in a.a.a f-Tetrachlor-dthan, Trichlorithylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt.

Chlorameisensiure- [a.c.f.f-tetrachlor-ithyl]-ester C,HO,Cl; = CICO,- CCl,-CHCL,.
B. Beim Chlorieren von Chlorameisensiuredthylester, neben anderen Produkten (H. MiLLER,
A. 258, 51, 60). — Flissig. Kp: 176—1779, D: 1,660. -~ Wird von Aluminiumchlorid
in Tetrachlorathylen, Kohlendioxyd und Chlorwasserstoff zerlegt.

Chlorameisensiurepentachlorithylester, Perchlorithylformiat C,0,Cl; = CICO,-
CyCl;, B. Beim anhaltenden Chlorieren von Ameisensiuredthylester (CLokz, 4. ¢h. [3] 17,
208; 4. 60, 259) oder Chlorameisensiiuredthylester (H. MULLER, 4. 268, 51, 61; ANscHiiTz,
EmERY, 4. 278, 61}. — Krystalle. F: 26—27°; Kp: 209—210%; Kp,,: 83—84°; DF: 1,73702
(A., E). Kp: gegen 200%; D8: 1,705 (Cr.). Kp: 184—185° (Zers.); Kpyy,: 140—141% Di:
702 (M.). — Zerfillt teilweise beim Kochen in Kohlendioxyd, Hexachlorithan wund
Trichloracetylchlorid (M.). Wird von Aluminiumchlorid glatt in Kohlendioxyd ufdl Hexa~
chloréthan zerlegt (M.). Auch beim FErhitzen mit Wasser entsteht hauptsichlich Hexa-
chlordthan und nur wenig Trichloressigsiure (M.). Mit wenig wibr. Ammoniak erhiilt man
Trichloracetamid und wenig Chloroform und Hexaehlorithan; iiberschilssiges Ammoniak
erzeugt wesentlich Chloroform (M.; vgl. Cr.). Uberschissiger Methyl- oder Athylalkohol
erzeugt Ester der Trichloressigsiure und der Chlorameisenséiure (Cr.; M.).

Kohlengfuredichlorid, Xohlenoxychlorid, Carbonylchlorid, Chlorkohlenoxyd,
Phosgen COCl,. B. Gleiche Volume Chlor und Kohlenoxyd verbinden sich rasch und voll-
sténdig zu Phosgen an der Sonne bei gewbhnlicher Temperatur (J. Davy, Transact. Roy. Soc.
1812, 144 ; Gilberis Annalen der Physik 40, 225; 48,297; WiLm, Wiscmin, 4.147,151; Z. 1868, 5).
Langsamer erfolgt die Bildung im zerstreuten Licht (Wirm, WiscHIN), nicht merklich im
Dunkelh (v. RECELINGHAUSEN, Ph. Ch. 14, 402; WirneErmMaNN, Ph. Ch. 42, 292). Geschwindig-
keit der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor unter dem EinfluB des Lichtes: v. Reck., Ph. Ch,
14, 500; WILD., Ph. Ch. 42, 292. Uber die photochemische ,,Induktion‘‘ und ,,Deduktion* bei
der Bildung aus Kohlenoxyd und Chlor s.: Wip., Ph. Ch. 42, 306; Dyson, HarpeN, Soe. 83,
202. EinfluB von Luft und Feuchtigkeit auf die Lichtreaktion: Witn., Ph. Ck. 42,311; Dysox,
HarnzN, Soc. 88, 205. Die Vereinigung von Kohlenoxyd und Chlor findet bei Gegenwart von
Tierkohle schon ohne Mitwirkung des Sonnenlichtes sehr lebhaft in der Kiilte statt {PATERNOD,
G. 8,233; J.1878,229; B. 11, 1838). Auch durch Erhitzen von Kohlenoxyd und Chlor auf hohe
Temperatur (bis hichstens 800°) entsteht Phosgen. Hier liegt ein umkehrbarer ProzeB vor;
Bildung und Dissoziation des Phosgens und Lage des Gleichgewichts zwischen 500? und 6009:
BoDENSTEIN, DUNANT, Ph. Oh. 61, 439. Beider Beschleunigung, welche die Bildung des Phosgens
ans Kohlenoxyd und Chlor {in der Hitze) durch Belichtung erfihrt, findet keine Verschiebun,
des (leichgewichts statt {(Wxieker, Ann.d. Physik [4] 24, 67, 243). Phosgen bildet sic
auch beim Leiten von Chlor vnd Kohlenoxyd iiber Platinschwamm bei 300—400° {ScHUTZEN-
BERGER, A.c¢h. [4] 81, 350; 4. Spl. 8, 242). Beim Leiten von Kohlenoxyd iber glithendes
Silberchlorid (GoBEL, J. pr. [1] 6, 388; Berz. Jahresber. 18, 162). Beim Durchleiten von
Kohlenoxyd durch siedendes Antimonpentachlorid (HorMANN, 4. 70, 139, Anm.). — Beim
Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlenoxyd bei 350° iiber Bimsstein (ScHizzEN-
BERGER, (. r. 86; 748; Z, 1868, 383). Beim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff und Kohlen-
dioxyd bei 350° itber Bimsstein (Scm., C.r. 88, 748; Z. 1868, 383). Beim Erhitzen von
Tetrachlorkohlenstoff mit Zinkoxyd auf 2009 neben viel Kohlendioxyd (Scm., C.r. 88,
748; Z. 1868, 383). Durch 2-tigiges Erhitzen von 2—3 Mol.-Gew. Tetrachlorkohlenstoff
mit 1 Mol.-Gew. Phosphorpentoxyd auf 200—-220° neben Phosphoroxyehlorid und Kohlen-
dioxyd (GusTavson, Z. 1871, 615; B. 5, 30). Beim Erhitzen von Tetrachlorkohlenstoff mit
wenig Wasser im geschlossenen Rohr auf 250° (GoLpscEminT, B, 14, 928). Schwefelsdure-
anhydrid wirkt sebr leicht auf Tetrachlorkohlenstoff ein unter Bildung von Phosgen und
Pyrosulfurylehlorid 8,0,Cl, (Son., C. r. 89, 352; 4. 154, 375; ARMSTRONG, J. pr. [2] 1, 245).
Chloroform wird im Sonnenlicht durch wenig Luft in geringem Betrage zu Phosgen und Chior-
wasserstoff oxydiert (AprIaN, . 1908 I1, 306; SomooRL, VAN DEN BEre, C. 10056 11, 1623).
Beim Leiten von Chloroformdampf nnd Luft tiber sine Schicht von Atzksli wird etwas Phosgen
gebildet (Mossven, M. 29, 579). Uber Bildung von Phosgen bei Verbrennung des Chloro-
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forms in Gasflammen vgl: ScEUMBURG, €. 1898 11, 1012; KoBERT, Lehrbuch der Intoxi-
kationen, Bd. IT [Stuttgart 1906], 8. 888. Bei der Einw. von Ozon auf stark gekiihites
Chloroform entsteht Phosgen (HARRIES, A. 848, 340; ERDMANN, A. 862, 148), Beim Er-
wirmen von 2 Tln, Chloroform mit 5 Tln. Kalinmdichromat und 40 Tin. konz Schwefel-
sidure bildet sich Phosgen (EMMERLING, LENGYEL, 4. Spl T, 101; B. 8, 347} neben Chromyl-
chlorid (Erpmany, B. 26, 1992). Phosgen entstebt ferner beim Erhitzen dquimolekularer
Mengen Chloroform und Chlorsulfonséiure auf 120° (DEwar, Craxsrow, Chem. N. 20, 174;
Z. 1869, 734). — Phosgen entsteht beim Behandeln von wasserfreier Soda mit Phogphor-
tachlorid (GusTavsoN, B. 8, 990). Aus Kohlenoxysulfid und Chlor bei Rotglut, sowie
im Leiten von Kohlenoxysulfid itber geschmolzenes Kupferchlorid oder durch siedendes
Antimonpentachlorid (EMMERLING, LENGYEL, B. 2, 546). Aus Schwefelkohlenstoff und Chlor-
monoxyd CL,O (ScHUTZENBERGER, B. @, 219). — Chlorameisensiuretrichlormethylester zer.
fillt oberhalia 300° fast vollstindig in 2 Mol. Phosgen (HENTSCcHEL, J. pr. [2] 36, 101, 214).
Oxalsiure-bis-trichlormethylester zersetzt sich bei 350—400° in Phosgen und Koblenoxyd
(Canours, A.ch. [3] 18, 344; A. 64, 313). Phosgen und Kohlenoxyd entstehen glatt beim
Erhitzen von Oxalylehlorid fiir sich auf 600° oder beim schwachen Erwirmen von Oxalyl-
chlorid mit Aluminiumechlorid in Schwefelkohlenstoff (STavpiNeGER, B. 41, 3585, 3566).

Darst. Man leitet im Sonnenlicht auf den Boden eines 101 fassenden Ballons von weillem

Glase trocknes Kohlenoxyd und trocknes Chlor in gleich raschen Strbmen, fihrt das Gas-

misch dann auf den Boden eines zweiten gleich groSen Ballons, in welchem Vereliigung

er noch unverbundenen Reste des (Gasgemenges stattfindet, worauf nunmehr in einen
dritten Ballon chlorfreies, nur wenig Kohlenoxyd enthaltendes Phosgen eintritt (Wins,
WiscHin, A. 147, 151; Z. 1888, 5). Nach anderen Auntoren enthilt das nach der Methode
von WiLM, WiscHin dargestellte Phosgen noch Chlor; man entfernt dasselbe durch Behand-
lung des Gases mit Quecksilber (BErrHELOT, BI. [2] 13, 10, 14; 4. 156, 216, 228) oder Anti-
mon (KLEPL, J. pr. [2] 26, 447; vgl. auch EMMERLING, LENGYEL, 4. Spl. T, 104; B. 2, 547;
KELBE, WARTH, 4. 231, 172 Anm.). Man leitet das Gemisch von Chlor und Kohlenoxyd
durch. eine 40 em lange, mit Tierkohle gefilllte Glasrohre, die man mit einem nassen Tuche
kithlt; die Vereinigung erfolgt rasch, auch ohne Sonnenlicht (PATERKO, &. 8, 233; J. 1878,
229; B. 11, 1838). Dieges Verfahren dient auch zur fabrikmibBigen Darstellung von Phosgen,
wobei die Verwendung von reinem Kohlenoxyd wesentlich ist., Man tropfelt 120 cem
rauchende Schwefelsgure (580, 4 H,80,) in 100 cem lebhaft siedenden Tetrachlorkoblen~
stoff (ErpuawN, B. 28, 1993),

Phosgen ist bei gewShnlicher Temperatur ein Gas von erstickend wirkendem Geruch
und heftigster Wirkung auf die Atmungsorgane. Wird leicht zu einer farblosen Flidsigkeit
verdichtet (EMMERLING, LENGYEL, A, gspl 7.103; B. 2, 547; FriepBL, CRAFTS, ADOR; B.
10, 1856). F: —118° (ErDMANN, A. 862, 148, Kp.,, : 8,2% (korr.) (Emm., LeNg.). Di: 1,432;
Die: 1,392 (Eaor., LeNa.); DI: 1,4204; Df: 1,4115 (PERKIN, Soc. 85, 420); D**: 1,42; Brck-
MANN, JUNKEER, Z. a. Ch. 56, 371). — Schwer léslich in kaltem Wasser {unter sehr langsamer
Zersetzung), schr leicht léelich in Benzol, Toluol und den meisten fliissigen Kohlenwasser-
stoffen, sowie in Eisessig (BerTEELOT, Bl [2]13, 15; A. 166, 228; FRIEDEL, CRAFTS, ADOR,
B.10,1856). Flissiges Phosgen liost bei niedriger Temperatur Ozon zu einer bestidndigen blauen
Flimsigkeit (ERDMARN, A. 382, 148). Verhalten als Losungsmittel fiir féste Stoffe; BECEMANN,
JUNEER, Z. a. Ch. 56, 372. Molekulare Siedepunktserhohung: 29° (BEORMANN, JUNKER,
Z.a.Ch. 65, 375). — Absorptionsspektrum: WEIGERT, Ann. d. Phys. [4] 24, 244 Anm, Bildungs-
wirme: BerTHELOT, C.1. 87, 8713 A.ch. [6]17,129; J. 1878, 98; TroMseN, Thermochemische
Untersuchungen, Bd. II [Leipzig 1882], S. 359, 362; B. 18, 2619; Ph. Ch. 52, 346; vgl
Boppxstremn, Dusant, Ph.Ch. 81, 441. Verbrennungswirme des Gases bei konstantem Druck:
41,82 Cal. (TH., Ph, Ch. 62, 346). Magnetisches Drehungsvermigen: PErkIN, Soc, 65, 420.

Phosgen zerfillt beim Erhitzen (in umkehrbarem Prozef) in Kohlenoxyd und Chlor;
die Dissoziation unter Atmosphirendruck betriigt bei 503° 67%,, bei 553° 80%,, bei 603°
919/, und ist bei ca. 800° vollstindig (BopeNSTEIN, Dunany, Pk. Ch. 61, 439). Sie wird durch
Belichtung beschleunigi, ohne daB aber dabei eine Verschiebung des Gleichgewichts statt-
iindet (WEIGERT, Ann. d. Physik [4] 24, 67, 243). — Phosger wird von kaltem Wasser nur
sehr langsam zersetzt, rasch von heiflem, unter Bildung von Chlorwasserstoff und Kohlen-
dioxyd {(BerrHELOT, Bl [2] 18, 15; A. 166, 228; vgl. J. DavY, Gilberis Ann. d. Physik 40,
300). Reagiert mit feuchtem XKaliumdicarbonat (unter Verdreifachung des (Gasvolumens)
nach der Gleichung: COCl, +2KHCO, == 3C0,4-2KCl +H,0 (Berre,, BL [2] 18, 15;
4. 166, 229). — Beim Einleiten von Ammoniak in die eisgekiihlte Lisung von Phosgen in
Ligroin entstehen Harnstoff, Cyanursiure und Cyamelid (s. S. 35) (HawrtzscH, STUER,
B. 88, 1042); bei der Einw. von Ammoniak auf gasformiges Phosgen wurde die Bildung
von Harnstoff (NaTANSON, 4, 98, 288; vgl. REanavrr, A. ch. [2] 88, 180}, Guanidin, Cyanur-
siure, Melanurensiure (Syst. No. 3889) (BoucHARDAT, C. r. 69, 961; 4. 154, 354) und Cyamelid
(STuER, B, 88, 2326) beobachtet. Auf Ammoniumchlorid wirkt Phosgen bei 400° unter
Bildung von Carbamidsiurechlorid ein (GATTERMANN, ScEMinT, B. 20, 858; A. 344, 30).
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Einw. auf Hydroxylamnin: HaNTzscH, SAUER, 4. 2999, 91. Einw. auf gasformigen Phosphor-
wasserstoff: Hochster Farbwerke, D. R. P. 89 599; B, 29 Ref,, 1195; Bzsson, C.r. 122,
142, Uber die unter Bildung von Kohlenoxyd verlaufenden Reaktionen des Phosgens mit
Phosphoninmbromid, mit Phosphoninmjodid und mit Jodwasserstoif vgl. Bessow, C.r.
182, 140, — Erhitzte Metalle (K, Zn, 8n, As, 8b) entziehen dem Phosgen dag Chlor (J. Davy,
Transaci, Roy. Soc. 1812, 146; Gilberts Ann. d. Physik 40, 225; 43, 208). Auch Metalloxyde,
wie Zinkoxyd und Antimonoxyd (Davy), Thoriumoxyd (CHAUVENET, C. r. 147, 1046) werden
durch Einw. von Phosgen in Chloride iibergefithrt. Schwefelwasserstoff wirkt bei 200°
unter Druck auf Phosgen ein unter Bildung von Kohlenoxysulfid COS (Bsssox, C. r. 122,
142). Mit Cadmiumsnlifid entsteht schon bei gewohnlicher Temperatur, am besten bei
260 —280°, Kohlenoxysulfid (NURrIcsAN, B. 24, 2970). Einw. von Selenwasserstoff: BEssox,
C. r. 122, 142. — Flissiges Phosgen 16st wasserfreies Aluminiumchlorid unter Bildung der
Verbindung 5COCL, 4 2A1CI, (s, u.) (Baup, C. r. 140, 1688). Bei der Destillation von Alu-
minjumchlorid im trocknen Phosgenstrom entstehen die Verbindungen 3COCI,+2AICL,
und COCL,+4AICl; (s. u) (Batp). Die Reaktion von Phosgen mit iiberschiissigem, ge-
schmolzenem Aluminiumbromid bei 100° verliuft nach der Gleichung: COCl,+ AlBr, ==
CO -~ Bry+ AlICL,Br. wiihrend bei der Einw. von ilberschiissigem, fliissigem Phosgen auf
Aluminiumbromjd Kohlensiurechlorobromid COCIBr entsteht (v, Baprai, Z. . Ch. 56,
152). Phosgen gibt beim Einleiten in geschmolzenes Aluminiumjodid ein amorphes Produkt
von der Zusammensetzung A1303020131 {v. BaRTAL, Z. a. Ch. 58, 49). Uber die Einw. von
Phosgen auf Borbromid bei 1560° vgl.: Brsson, C. r. 120, 191; Bl {3118, 444; v. Barrar,
A. 346, 336, 341, 343; Z. a. Ch. B5, 157.

Phosgen addiert sich an Athylen unter Bildung von g-Chlor-propionylchlorid (LippMaNN,
A. 129, 85). — Reagiert lebhaft mit Alkoholen und bildet damit zuniichst Chlorameisenséiure-
ester (Dumas, A. ch. [2] 54, 228; A. 10, 278; Dumas, Prricor, A. ch. [2] B8, 52; A. 15,
39); bel lingerer Einw. entstehen neutrale Kohlensiureester (ROsE, A. 205, 229). Aus
Athylmercaptan und Phosgen bildet sich CIOC-S-CH, (Syst. No. 212) (Savomonw, J. pr.
[2] 7, 254); mit Natrium-ft.hylmerca,pta,n entsteht CO(S-C,Hg), (Syst. No. 218) (Sanomon,
éhpr. [2] 8, 444). Phosgen gibt mit (lykol bei gewGhnlicher Temperatur Athylencarbonat

(i.'HE 0>CO (Syst. No. 2738) (Nemirowsky, J. pr. [2] 28, 439). — Bei der Einw. auf Acet-

2
aldehyd entsteht Athylidenchlorid CH,.-CHCY, (EckenxrorH, B. 18, 518; vgl. HarNITz.
Harxrrzry, O.r. 48, 649; A. 111, 192; KeguLk, ZiNcgg, B. 8, 129). Phosgen gibt mit
Chloral bei Gegenwart gewisser tertidrer Basen (wie Dimethylanilin) die Verbindungen
C0(0-CHCI- CClLy)s und CIOC-0-CHCL-CCl, (s. S. 8u. 8.12) (BavEr & Co., D.R.P.121223; C.
180111, 69). Einw. von Phosgen auf Aceton: WROBLEWSKY, Z. 1868, 565; KEMPF, J. pr. [2]
- 1,414, — Phosgen gibt mit Silbercyanid Kohlenoxyd, Chloreyan und Silberchlorid { GiyrL,
J. pr. [2] 4, 362). Phosgen fithrt Essigsiure bei 110—120° in Acetylchlorid {iber (KEner,
J. gy. [2] 1, 414). In Gegenwart von Pyridin findet diese Reaktion schon in der Kilte statt
und kann dazu dienen, gleichzeitig anwesende Phenole zu acylieren (ErxzorN, HoLLANDT,
A. 801, 100, 112). Beim Uberleiten von Phosgen iiber erhitzte entwasserte Natriumsalze
bezw. iiber (lemische von Alkali- und Erdalkalisalzen einbasischer Séuren entstehen unter
intermedifirer Bildung der Chloride die Anhydride dieser Siuren (HENTscHEL, B. 17, 1285;
Hormanw, ScHOETENSACE, D. R. P. 29669; Fvdl, 1, 574; Verein f. chem. Ind.,, D.R. P.
163103, 171787; €. 1805 11, 1300; 1908 11, 469). — Phosgen liefert beim Erhitzen mit Acet-
amid im EinschluBrohr auf 50° als Hauptprodukt N.N"-Diacetyl-harnstoff (s. S. 83), da-
neben Acetylchlorid, Acetonitril, Kohlendioxyd, Ammoniumchlorid und Chlorwasserstoff
(E. Scumint, J. pr. [2] 5, 63). Mit Propionitril entsteht die Additionsverbindung C,H;-CN
+COCl, (s. S. 17) (HENKE, 4. 108, 285). Die Einw. auf Oxarid bei 170—175% im Ein-
schtuBrohr fithrt zu Carbonyldibarnstoff (s. S. 72), Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff (E.
SoEMIDT, J. pr. [2] B, 57). Bei lingerem Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen im Ein-
schluBrohr entsteht zunichst bei 100° Carbonyldibarnstoff (E. Scumipr, J, pr, [2] 5,
39; H. Scurrr, A. 281, 374), dann bei hiherer Temperatur Cyanursiure (Syst, No. 3889)
(ARCHDEACON, CoHEN, Chem. N. 73, 57; vgl. Scwyor; Scmnrs). Aus Biuret und Phosgen
wird zunsichst bei 60° Carbonyldibjuret CO(NH-CO-NH-CO-NH,), (s. 8. 73) (ScHMIDT;
Sca1rFF) und aus diesem und Phosgen bei 140—150° weiterhin Cyanursiiure (SCHMIDT) ge-
bildet. — Beim Leiten von Phosgen iiber Hydrochloride primérer und sekundiirer aliphati-
scher Amine in der Hitze entstehen alkylierte Carbamidsiurechloride (GaTTERMANN, ScEMIDT,
B. 20, 118; 4. 244, 34, 36; HawrzscH, Saver, A, 298, 85, 90). Bei Einw. von Phosgen
in der Kilte anf sekundire aliphatische Amine in Benzol bezw. Ligroin bilden sich je nach
der Verdiinnung Dialkylearbamidsiurechloride oder Tetraalkylharnstoffe (MicHLER, B. 8,
1665} Mrcaier, EscnsricH, B. 12, 1163). — 1 Mol.-Gew. Phosgen liefert mit 3 Mol.-Gew.
eines Alkylmagnesiumbromids hauptsichlich} Trialkylearbinole, daneben auch Dialkyl.
carbinole (GriGNaRD, C. r, 138, 816). Die Einw. von Zinkdimethyl auf; Phosgen fithrt zu
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Trimethylearbinol (Burr.erow, Z. 1864, 285; J. 1864, 496; Z. 1870, 522; vgl. Bl 1863,
587; Z. 1868, 4980; J. 1883, 475).

Phosgen wirkt auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumehlorid unter Bildung von
Benzophenon (Syst. No. 652) ein; bei kurzer Dauer der Reaktion entsteht daneben Benzoyl-
chlorid (FeiEpEL, Cra¥rs, ADOR, B. 10, 1854; (. r. 85, 673; A.ch. [6] 1, 517; vgl. Eips,
J. pr. [2] 36, 465). Aus Phosgen, Toluol und Aluminiumchlorid entsteht Di-p-tolylketon
und etwas Paratoluylsiurechlorid (Apor, Crarrs, B. 10, 2174; vgl. Ess, J. pr. [2] 85,
466). Analog 148t sich auch p-Xylol durch Phosgen in Di-p-xylylketon fiberfithren (Erss,
J.pr. {2] 85, 480). Dagegen wurde aus Durol, Phosgen und Aluaminiumchlorid bei 0° bis
—10° nur das Chlorid der Durolcarbonsiure, aus Pentamethylbenzol analog nur Penta-
methylbenzoylohlorid erhalten (Jacossex, B. 22, 1220, 1223). Phosgen reagiert bei 180°
bis 200° auf Anthracen unter Bildung von Anthracen.carbonsture-(9)-chlorid (Syst. No. 954)
(GRABE, LIFBERMANN, B. 8, 678); bei 240—250° entsteht 10-Chlor-anthracen-carbonsiure-
(9)-chlorid (BeHLA, B. 20, 701). ~ Phosgen Hefert mit Phenol bei 140— 150° Phenylchlorformiat
und Diphenylcarbonat (Syst. No. 516) (Kemer, J. pr. [2] 1, 403). — Erzeugt mit Benzaldehyd
beim Erhitzen auf 120—130° Bengylidenchlorid (KEMEF, J. pr. [2] 1, 412); jedoch entstehen
bei Gegenwart gewisser tertifirer Basen (wie Chinolin) bei gewéhnlicher Temperatur die Ver-
bindungen C H;-CHCI-Q-COCl und CO(O-CHCl-CH,); (Syst. No. 628) (BavEr & Co.,
D. R. P. 121 223; €. 1801 11, €9). Phosgen (in Toluol) fihrt p-Dimethylamino-benzaldehyd
in p-Dimethylamino-benzalchlorid, MroHLERsches Keton in Tetramethyl-p.p’-diamine-benzo-
phenonchlorid iiber (STAUDIRGER, B. 42, 3977, 3982). — Phosgen liefert beim Erhitzen mit
Benzamid auf 160—170° geringe Mengen von symm. Dibenzoylbamnstoff (Syst. No. 920);
ferner Benzoylchlorid, Benzonitril, Kohlendioxyd, Ammoniumchlorid und Chlorwasserstoff
(E. ScEMIDT, J. pr, [2] 5, 59). — Aus Phosgen und freiem Anilin entsteht Carbanilid (Syst.
No. 1627) (Hormaxw, A. 70, 140; HenNTscHEL, J. pr. [2] 27, 499). Phosgen wirkt auf ge-
schmolzenes Anilinhydrochlorid ein unter Bildung von Phenylisocyanat (Syst. No. 1640)
(HENTSCHEL, B.17, 1285). Uberschiissiges Phosgen gibt mit Dimethylanilin bei gewShnlicher
Temperatur, besser bei 50° p-Dimethylamino-benzoylchlorid (Syst. No. 1905) (MicHLER, B.
9, 400); beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Phosgen in 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin bei ge-
wihnlicher Temperatur entsteht Tetramethyl-p.p’-diamino-benzophenon (,MICHLERsches
Keton®) (Syst. No. 1873); beim Einleiten von Phosgen in nahezn siedendes Dimethylanilin
bildet sich die Verbindung [(CH,),N-C.H, COJCH, N(CH,), (Syst. No. 1874) (M1, B. 9,
718; M1, DuperTUIS, B. 9, 1899, 1900); neben diesen Produkten entsteht immer blauvioletter
Farbstoff. Bei der Einw. von Phosgen auf Dimethylanilin in Gegenwart von Aluminium-
chlorid oder Zinkchlorid entsteht als Hauptprodukt Krystaliviolett (Syst. No. 1865) (Bad.
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 26016, 29943, 1%51 1, 78, 79; HorMarw, B. 18, 769). Phosgen
bildet mit Athylanilin Athylphenylearbamidsiurechlorid (Syst. No. 163¢) (M1, B, 9, 399),
mit Diphenylamin Diphenylcarbamidsiurechlorid (Syst. No. 1639 (M., B. 03_,1 l(%?% I?I’ 396).
Gibt mit N.N’-Diphenyl-ithylendiamin (-CH,- NH -C,H,), die Verbindungen & H’ N205H5;>co

g oLl
(Syst. No. 3657) und [-CH,-N(C,H,)-COCl], (Syst. No. 1662) (Hansskx, B. 20, 784; vgl
MicHiER, KELLER, B. 14, 2182). Setzt sich mit o-Phenylen-diamin um zu o-Phenylen-harn-
stoff CoH, I NE>C0 (Syst. No. 3567) (Harraaxy, B. 28, 1047), Mit m-Phenylen-diamin

entsteht (polymerer (1)) m-Phenylen-harnstoff (Syst. No. 3567) (M1cHLER, ZIMMERMANY, B. 14,
2177; vgl. R. MEYER, A. 887, 7). — Arylmagnesiumverbindungen wirken auf Phosgen ein unter
Bildung von Triarylcarbinolen (Sacns, LoEvy, B. 38, 1588). — Bei der Einw. von Phosgen
auf die drei isomeren N-[Acetaminobenzyl]-piperidine (Syst. No. 3038) entstehen die ent-
sprechenden N-Acetaminobenzylehloride (Syst. No. 1681, 1682, 1692) und Bis-pentamethylep-
harnstoff C;H, N -CO-NC H,, (Syst. No. 3038) (Ki/nn, B. 83, 2000). Phosgen addiert Pyridin
zur Verbindung COCl,+-2CH,N (Syst. No. 3081) (MoNEL, BL [3] 21, 829; vox HZ@YDEN,
D. R.P. 100933; C. 1800 1T, 460). Bildet auch mit Antipyrin (Syst No. 3561) ein Ad-
ditionsprodukt {Bavyer & Co., . R. P. 114025; C. 1900 Ii, 930).

Phosgen wirkt auf die Schleimhiute stark reizend und ist sehr giftig; iiber physiologisches
Verhalten vgl.: KoBErt, Lehrbuch der Intoxikationen, [Bd. II [Stuttgart 1906], S. 888;
R. MULLER, Z. Ang. 23, 1489; C. 1811 1T, 41.

Phosgen findet technische Verwendung zur Synthese von Triphenylmethanfarbstoffen
(vgl. Csaro, B. 25 Ref., 1062) und von einigen pharmazeutischen Produkten.
Analyse phosgenhaltiger Gase: Bertumror, BL [2] 18, 15; 4. 158, 229,

F" ;Verbindung 5COClL,-+2AICL,, B. Durch Auflésen von wagserfreiem Aluminium-
chiorid in verfliissigtem Phosgen (Bavp, . r 140, 1688). — Farblose Fliissigkeit. Kr-
starrungspunkt: —20, Loslich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfillt bei 30° in die Ver-
bindung 3COCI, 4+ 2 AIC1, und Phosgen.
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Verbindung 3COClL+-2AICl;, B. Aus der Verbindung 5C0Cl, 4+ 2AIC1; bei 30¢
(Batp, C.r. 140, 1688). Durch Destillation von Aluminiumchlorid in einem Strom von
trocknem Phosgen, neben der Verbindung COCl, + 4 AICl,; (BAUD). Findet sich anch im kiuf-
lichen Aluminiurchlorid, aus dem es durch fraktionierte Sublimation im Wasserstoff- oder
Stickstoffstrom entfernt werden kann (BavD). — Fliissig. Hrstarrungspunkt: 9% Lds-
lich in Wasser unter Zersetzung. — Zerfillt bei 55 in die Verbindung (OC], + 4AICI; und
Phosgen.

%erbindung COCl, + 4AICl,. B. Aus der Verbindung 3COCl, + 2 AICL bei 55° (Baup,
C. r. 140, 1688). Durch Destillation von Aluminiumchlorid in einem Strom von trocknem
Phosgen, neben der Verbindung 3COCI, 4-2AICl, {(Baup). Findet sich auch im kiuflichen
Aluminiumehlorid, aus dem es durch fraktionierte Sublimation im Stickstoff- oder Wasserstofi-
strome entfernt werden kann {Bavup). — Nadeln. Loslich in Wasser unter Zersetzung.
Zersetzt sich bei 150%

Verbindung 2COCl, +PtCl, B. Beim Erhitzen von Platinschwamm aunf 250° erst
im Chlorstrome und dann in Kohfnoxyd (PULLINGER, B. 24, 2291). — Kleine gelbe Krystalle
(aus Wasser). Schwer 16dlich in Alkohol, unléslich in Tetrachlorkohlenstoff. Verliert, stark
erhitzt, Chlor und Phosgen.

Verbindung COCl,+CoHy-CN. B. Aus Propionitril und Phosgen unter Wirme-
entwicklung (HENER, 4. 108, 286). — Fliissig,. Wird durch Wasser zersetuzt.

Orthokohlensiuredimethylesterdichlorid C,H,0,Cl; = CClz(O'CHsfz- Moglicher-
;V(eise besitzt die Verbindung C;H,O,Cl;, von DE Soxay (s. bei Methylal, Bd. I, 5. 574) diese

onstitution,

Dichlormethanolsulfinsiure, Dichloroxymethansulfinsiure CH,0,(1,8 = HO-
CCl;- 80,H. Das Kaliumsalz bildet sich bei der Einw. von wiafr. (Loew, Z. 1868, 518;
vgl. Z. 18808, 84) oder absolut-alkoholischer (Mo Gowanw, J. pr. [2] 30, 288) Cyankalium-
lisung auf Trichlormethansulfochlorid. — ZerflieBliche Nadeln (I.). Sehr leicht zersetzbar
{L.). — Das Kaliumsalz liefert mit Phospho tachlorid ein flassiges Chlorid, aus welchem
durch Anilin das Anilid HO-CCl,-80,-NH-C,H, (Syst. No. 1665) entsteht (Mc (). Ea
zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (L.). Beim Kochen mit Kalilauge werden Kalium-
chlorid und Kaliumsulfit gebildet (L.). — EKCHO,CL,8. Tafeln (L.).

Trichloressigsiuretrichlormethylester, Perchloressigsiuremethylester C,0,Cl;
= CCL-0-CO-CCl;. B. Man leitet im Sonnenlicht Chlor in Trichloressigsiuremethylester
ein (AnscmiTz, EmERy, A. 278, 59; vgl. Crogz, A. ckh. [3]17, 311; 4. 60, 262). Wird durch
Elektrolyse der Trichloressigsiiure (am besten aus der konz. Liésung einer Mischung ihres
Natrium- und Zinksalzes) er%mlten (Eups, Krarz, J. pr. [2] 65, 504). — Krystalle. F: 34¢
(A, Em.; Eu, K). Kp: 191—-192% Kp,: 73—74% D¥: 1,67331 (A, Em). Loslich ohne
Zersetzung in Ather, Chloroform, Petrolather und Benzol (Er., K.). — Durch Wasser eni-
stehen Trichloressigsdure, Phosgen und Chlorwasserstoff (Ex., K.). Durch wenig Alkchol
erhiilt man Trichloressigsiiureﬁ.th{lester und Chlorameisensduredthylester, durch viel Alkohol
in der Wirme statt des letzteren Kohlensiureester (K., K.}. Dureh Anilin entsteht Carbanilid
neben Anilinsalzen (EL., X.).

Oxalsiure-bis-[trichlormethyl]-ester, Perchloroxalsiuredimethylester C,0,Cl,
= CCL-0-CO-CO-0-CCl;. B. Durch Behandeln von Oxalsiuredimethylester mit Chlor
im Sonnenlichte (CaroUrs, 4. ch. [3] 19, 344; A. 64, 313). — Blittchen. Schmilzt bei ge-
linder Warme. — Zerfallt bei 350—400® in Phosgen und Kohlenoxyd. Alkalien spalten
in Oxalsiure, Kohlensiure und Salzsdure. Mit troémem Ammoniak entstehen Ammonium-
chlorid und Hamstoff. Mit Alkoholen erhélt man Ester der Oxalsdure und der Chlorameisen-
sdure.

Kohlensiiure-methyl-trichlormethyl-ester C;H;0,Cl; = CCl,-0-C0:.0-CH,, B. Aus
Chlorameisensiuretrichlormethylester (s. u.) und Methylalkohol (HExTscHEL, J. pr. [2]
36, 103, 314). — Kp,,: 91°. — Zersetzt sich beim Kochen unter Atmosphirendruck in Chlor-
ameisensiuremethylester und Phosgen. Liefert bei erschépfender Chlorierung Kohlenséure-
bis-[trichlormethyl]-ester. ‘

Kohlensdure~bis-[trichlormethyl]-eater, Perchlorkohlensduredimethylester
C;0,Cl, = CCl;- 0-CO-0-CCl,. B. Durch Chlorieren von Kohlensiuredimethylester im Sonnen-
lichte (CoUNCLER, B. 18, 1698). Durch erschipfende Chlorisrung von Kohlensiure-methyl-
trichlormethyl-ester (s. 0.) (HENTSCHEL, J. pr. [2] 86, 315). — Erstickend riechende Krystalle
(aus Ather). F: 78—79% (C.). Destilliert unzersetzt. — Bildet mit Aldehyden R-CHOQO bei
Gegenwart gewisser tertiirer Bagen dieselben Verbindungen des Typus R-CHCl-0-COCl
und [R-CHCL: Q],CO, die auch Phosgen liefert {(Bayer & %o., D.R. P.121223; C. 180111,
69). Gibt mit Pyridin bezw. Antipyrin dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen

BRILSTEIN'g Handbuch, 4. Aufl, III,
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und Phosgen entstehen (vox Hrvpew, D. R. P. 109933; C. 100011, 460; Bayer & Co.,
D. R. P. 114025; C. 1800 11, 930).

Chlorameisenséinretrichlormethylester, Perchlormethylformiat C,0,Cl, = CCl,-
0-COCL B. Beim erschopfenden Chlorieren von Ameisensduremethylester (HENTSCHEL, J. pr.
[2] 36, 211; vgl Camours, A.ch. [3] 10, 352; A. 84, 315) oder Chlorameisensiuremethyl-
ester (H., J. pr. [2] 88, 100) im Sonnenlicht. — Erstickend riechende Fliissigkeit. Kp:
127,5—128° (korr.); D4: 1,6525 (H., J. pr. [2] 38, 100). — Zersetzt sich schon beim Kochen,
glatt oberhalb 300° in Phosgen (H., J, pr. {2] 88, 101, 102, 306). Wird von einer kleinen
Menge Aluminiumchlorid in Tetrachlorkohlenstoff und Kohlendioxyd zerlegt (H., J. pr.
[2] 3B, 307). Beim Kochen mit Kaliumecarbonatlosung entstehen Kaliumchlorid und Kohlen-
dioxyd (H., J. pr. 2] 86, 214). Ammoniak wirkt heftig ein und liefert Ammoniumchlorid
und Harnstoff (H., J. pr. [2] 36, 214, 309). Mit Methylalkohol entsteht Kohlensiure-methyl-
trichlormethyl-ester CCl,-0-CO-0-CH, (s. 0.) (H., J. pr. [2] 36, 103, 314). Chlorameisen-
siuretrichlormethylester wirkt lebhaft auf wasserfreies Natriumacetat ein unter Bildung
von Essigsiureanhydrid, Natriumechlorid und Kohlendioxyd (H., J. pr. {2] 86, 103). Benzol
liefert mit Chlorameisensiuretrichlormethylester in Gegenwart von Aluminiumehlorid Tri-
phenylmethylehlorid (H., J, pr. [2] 86, 311). Mit wiflr. Natriumphenolatlosung gibt Chlor-
ameisensiiuretrichlormethylester je nach den angewandten Mengenverhiltnissen Diphenyl-
carbonat oder Chlorameisensiurephenylester (H., J. pr. [2] 88, 315), Chlorameisensiure-
trichlormethylester bildet bei Gegenwart gewisser tertiirer Basen mit Aldehyden R-CHO
dieselben Verbindungen des Typus R-CHCI-0-COCl und (R-CHCl- 0),C0, die auch Phosgen
liefert (BaveEr & Co., D. R. P. 121223; C. 180111, 69). Mit Anilin entsteht Carbanilid
und mit diesem Phenylisocyanat (H., J, pr, {2] 88, 310). Bei der Einw. von Chlorameisen-
siuretrichlormethylester auf Dimethylanilin in (Gegenwart von Aluminiumchlorid oder
Zinkehlorid bildet sich Krystallviolett (Syst. No. 1865) (Akt.-Ges. 1. Anilinf., D. R. P. 20960;
Frdl. 1, 92; Héchster Farbw., D. R. P. 34607; Frdl. 1, 92). Mit Pyridin bezw. Antipyrin
resultieren dieselben Additionsprodukte, die aus diesen Basen und Phosgen entstehen (von Hey-
pEN, D. R. P. 109933; C. 1800 II, 460; Baver & Co., D. R. P. 114025; C. 1900 II, 930).
— Wirkt erstickend und die Schleimhiute entziindend, ohne die Trinendrisen zu reizen
(H., J. pr. [2] 86, 100).

Porchlordimethylither, Perchlordimethyloxyd C,0Ck; = (CCl,),0. B. Beim Be-
handeln von a.a«’.a’-Tetrachlor-dimethylither (Bd. II, 8. 25) mit Chlor im Sonnenlicht
(REGRaTLT, A. 84, 33; DE SowaY, B. 27 Ref,, 338). — Heftig riechendes Ol. Siedet bei
98° (unter teilweiser Zersetzung in Phoagen und Tetrachlorkohlenstoff); T¥é*: 1,538 (DE S.).

Trichlormethansulfinsiiure CHO,C1,8 = CCl;,-80,H. B, Beim Durchleiten von
Schwefelwasserstoff durch eine absolut-alkoholische Lésung von Triehlormethansulfochlorid
(Loew, Z. 1869, 82; vgl. KoLeEr, 4. B4, 155). Bei der Reduktion von Trichlormethansulfo-
chlorid in abgolutem Alkohol durch Schwefeldioxyd (Mc Gowan, J. pr, [2] 30, 297; vgl.
K., A. 54, 153). Bei der Einw. von wifr. Kaliumsulfitlosung auf Trichlormethansulfo-
chlorid (RaraxE, 4. 181, 149). Das Ammoniumsalz entsteht bei der Einw. von Ammoniak
auf Trichlormethansulfochlorid (Loxw, Z. 1889, 83; Mc G., J. pr. [2] 80, 294). Das Kalium-
salz bildet sich [neben dem Kaliumsalz der Dichloroxymethansulfinsdare (8. 17) und anderen
Produkten] bei der Einw. von Kaliumcyanid auf Trichlormethansulfochlorid (Lorw, Z. 1869,
84; vgl. Z.'18868, 518; Mo G., J. pr. {2] 30, 288). — Krystallinisch (L.). — Trichlormethan-
sulfinsiiure und ihre Balze sind zersetzlich (L.). Beim Kochen von Trichlormethansulfin-
siure mii Kalilauge entsteht dichlormethansulionsaures Kaliam (Bd. II, 8. 25) (K., 4. b4,
155, 164; vgl. R.; Mo G.). Chlor (K., A. 54, 154), Brom und Salpetersiure liefern Chlorid,
Bromid bezw. Nitrit der Trichlormethansulfonsiure (s. w) (L). — NH,CO0,Cl;8. Blitter
(aus Wasser) (L.), Prismen aus Benzol (Mc G., J.pr. [2] 80, 296 Anm.). — NaCO,Cl,S.
Blittehen (L.). )

Trichlormethansulfonsinre CH(O,CL8 = CCly-80,-0OH, B. Das Bariumsalz erhilt
man durch Digerieren des Trichlormethansulfochlorides CCly-80,Cl (s, u.) mit konz. Baryt-
16sung (KoLBE, 4. 54, 158; Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 284). — AuBerst'zerﬂieBliche, kleine
Prismen mit 1 Mol. HyO. Schmilzt bei 130° im Krystallwasser (K.). Starke Siure (K.).
— Zerfillt beim Sieden teilweise in Phosgen, Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff (K.).
Wird durch Kochen mit konz. Salpetersiure, Konigswasser oder Chromsiiure nicht veriindert
(K.). Beim Auflosen von Zink in Trichlormethansulfonsiure entsteht Dicblormethansulfon-
giure (Bd. II, 8. 25), bei der Einw. von Zink in schwefelsaurer Lisung daneben Chlormethan-
sulfonsiure (Bd. I, 5. 682), welche sich auch bei der elektrolytischen Reduktion von Trichlor-
methansulfonsiure in schwefelsaurer Losung bildet; bei der elektrolytischen Reduktion
in neutraler Losung, sowie bei der Reduktion mit Kaliumamalgam entsteht Methansulfon-
eiure CH,- 80,H (Syst. No. 325) (KoLsE, 4. b4, 184, 168, 174, 178; vgl. auch Mc G, J. pr.

[2] 80, 298). Einw. von Kalilange bei 120°: Jazuxowrrscr, Z. 1871, 236. Beim Erhitzen
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von trichlormethansulionsaurem Kaltam mit Kaliumsulfitlosung auf 100° entsteht dichlor-
methansulfonssures Kalium; erhitzt man auf 120—130° so wird methandisulfonssures
Kalium CHy(S0,K), (s. Bd. I, 8. 579) gebildet (RATHEE, A. 161, 15I). — KCO,CL,S 4+ H,0.
Diinne Tafeln, loslich in Wasser und Alkohol. Zerfillt erst oberhalb 300% glatt in Phesgen,
Schwefeldioxyd und Kaliwmchlorid (K.). — Cu{CO,Cl,8), +5H,0. Blaue Tafeln. Verliert
bei 180° 2 Mol. Wasser (K.). — AgCOCLS-+H0 Prismen (K.). — Ba(CO4CLS), 4 aq.
Bliittchen oder Tafeln. Enthilt bei 100® noch 1 Mol. H;O, wird bei 150° wasserfrei (K.).
— Pb{COCLS), + 2H,0. Tafeln (K.). — Fe(CO4CL,8); +5H,0. Heligrime Prismen. Ver-
liert iiber Schwefelsiiure im Vakuum, sowie bei 100° 2 Mol H,0, bei hoherer Temperatur
den Rest (Mo G., J. pr. [2] 30, 285).

Trichlormethansulfonsdureisoamylester CgH,;0,C138 == CCly-80,-0-CH,-CH,-
CH(CH,),. B. Aus Trichlormethansultochlorid und Isoamylalkohol (Carius, A. 113, 36).
— Ol Zersetzt sich bei 150°. Ziemlich bestdndig gegen heifles Wasser.

Trichlormethansulfochlorid C0,Cl,8 =CCl;-SO,CL B. Bei der Einw. von feuchtem
Chlor auf Schwefelkohlenstoff €S, 4- 5Cl; - 2H,0 = CCl,;- S0,Cl 4-4HCl +- 8C], (BerzmLivs,
Maxrcrr, Gilberts Annalen d. Phys. 48, 161; KouBE, 4. 54,152; ﬁOEW,Z. 1868, 82 Anm.). Durch
2—3-wichiges Stehen von Perchlormethylmercaptan CCly- SC! (Syst. No. 212) mit Salpetersiiure
(P: L2) (RATHKE, B. 8, 860; 4. 187, 202). Aus Trichlormethansulfinsdure CCly- 80,H (s. 0.)
und Chlor (K., 4. 54, 154; Loew, Z. 1860, 82). — Campherartige Krystalle. Besitzt einen
durchdringenden charakteristischen Geruch und reizt heftig zu Trinen (K., 4. 54, 150).
F: 1359 %‘fp: 170° (K.). Sublimiert leicht (K.} Unléslich in Wasser, l6slich in Alkohol,
Ather und Schwefelkohlenstoff (K.). LBt sick unveriindert aus siedendem Wasser und sieden- -
dem verdiinntem Alkohol umkrystallisieren (Hawrzscm, 4. 296, 86). Kryoskopisches
Verhalten in absoluter Schwefelsiure: HanrzscH, Pk Ch. 61, 274, — Trichlormethansulfo-
chlorid zerfallt bei Dumkelrotglut in Schwefeldioxyd, Tetrachlorithylen und Chlor (K.).
Zerfillt beim Erhitzen im Einschlu8rohr auf 200° in Schwefeldioxyd, Tetrachlorkohlenstoff,
Phosgen und Thionylehlorid (NérTing, Bl [2] 87, 393). Lost sich unveriindert in siedender
rauchender Salpetersiure (Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 287). Wird zu Trichlormethansulfin-
séure reduziert: durch Schwefelwasserstoff in absolut-alkoholischer Losung (Losw, Z. 1868,
82; vgl. KoLBE, 4. 54, 155), durch Schwefeldioxyd in absolut-alkoholischer Losung (Mo
Gowax, J. pr. [2] 80, 297; vgl. K., 4. 54, 153), durch wiiBr. Kaliumsulfitlésung (RATHKE,
A, 181, 149) und durch Ammoniak (unter Entwicklung von Stickstoff) (Lorw, Z. 1889,
83; Mc Gowan, J. pr. [2] 80, 294); durch Einw. von Kaliumcyanid werden Trichlormethan-
sulfinsiiure und Dichlorcxymethansulfinsdure HO-CCl,-8O,H (8. 8. 17} gebildet (Lorw,
Z. 1888, 518; 1869, 84; Mc G., J. pr. [2] 80, 288). Trichlormethansulfochlorid liefert beim
Erhitzen mit viel konz Schwefelsdure Schwefeldioxyd, Chlorwasserstoff und Phosgen (K.}
Zerfiillt beim Erhitzen mit absolutern Alkohol im EingchluBrohr hauptsichlich in Schwefel-
dioxyd und Tsetrachlorkchlenstolf; auBerdem entstehen Trichlormethansulfonsivre und
Athylehlorid (Carzus, A. 111, 105, 107). Uber die Einw. von alkoholischem Natriumithylat
vgl. Crum Brownw, Cowig, (. 19081, 1041. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Trichlor-
methansulfochlorid in 4 Mol.-Gew. Anilin bildet sich NH}-C H,-CY{NH-CoH,) : N- CH (Syst.
No. 1905) (Mi¢HLER, WALDER, B. 14, 2174); iber die Einw. von Anilin vgl. ferner: Mc Gowan,
J.pr. [2] 80, 290; Hanrzscr, 4. 2086, 87. Mit Dimethylanilin entstehen, symm. Tetramethyl-
p.p’-diamino-benzophenon CO[CeH, - N(CH,), ], (Syst. No.1873) und Tetramethyl-p. p’-diamino.
diphenylmethan CHy[C H,- N(CHg)s 1, (Syst. No. 1787) (MicELER, Moo, B. 12, 1168); weiter-
hin werden bei dieser Umsetzung und dhnlichen Reaktionen Farbstoffe gebildet (Esrex-
scHiEp, D.R. P, 14621; Frdl. 1, 68).

Trichlormethansulfobromid CQ,CL,BrS = CCly-80,Br. B. Bei der Einw. von Brom
auf Trichlormethansulfinsiure (LoEw, Z. 1869, 83). — Unlsslich in Wasser. Zerfillt beim
Erhitzen mit Alkohol im EinschiuBrohr auf 100—110° in Trichlorbrommethan und Schwefel-
dioxyd (Lorw, Z. 1869, 624).

Trichlormethansulfonitrit CO,NC148 = CCly-80,-NO,. B. Aus Trichlormethansulfin-
siure (s. 0.) und Salpetersiure (Loxw, Z. 1869, 83). — Feste Masse von heftigem Gertch.
Unléslich in Wasger, léslich in Alkohol. Mit Wasserdémpfen fliichtig. — Liefert mit Zink
und Salzeiure Ammoniak und Methylmercaptan. Wird von Laugen zersetzt.

Kohlensiure-chlorid-bromid, Carbonylechlorobromid COCIBr. B. Scheint sich im
Gemisch mit anderen Produkten bei 10-stiindigem Erhitzen von Phosgen mit dem doppelten
Gewicht Borbromid auf 150° zu bilden (Besson, C. r. 120, 191; Bl [3]13, 444; vgl. v. Baryar,
4. 345, 336, 343; Z. a. Oh. 55, 157). Entsteht durch Erhitzen gleicher Gewichtsteile Phosgen
und Aluminiumbromid im EinschiuBrohr auf 140—45° (v. Ba., Z. a. Ch. 55, 157). — Farb-
lose bis schwach gelbliche Flissighkeit von Phosgengeruch. Kp: 25°; D15; 1,82 (v. Ba., Z. a. (5.

a%
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55, 1568). — Zieht an der Luft Wasser an und triibt sich dabei; firbt sich am Sonnenlicht
gelblich (v. Ba.; Z. a. Oh. 55, 158). Reagiert mit Dimethylanilin unter Bildung von Krystall-
violett (v. Ba., Z. a. Ch. 565, 158),

Kohlensiuredibromid, Kohlenoxybromid, Carbonylbromid, Bromkohlenoxyd
COBr,. B. Entsteht in sehr geringer Menge durch Oxydation von Bromoform mit Kalinm-
dichromat und Schwefelsiure (EMMERLING, B. 18, 874; v. BARTAL, 4. 345, 335), Entsteht
im Gemisch mit anderen Verbindungen bei 10-stindigem Erhitzen von Phosgen mit dem
doppelten Gewicht Borbromid anf 150° (Bessow, €. r. 130, 191; Bl [3] 13, 444; v. Ba,,
A. 345, 336, 343). Entsteht in geringer Menge aus Koblenoxyd und Bromdampf bei An-
wesenheit von Aluminiumbromid oder bei Einw. dunkler elektrischer Entladungen (v. Ba.,
A. 345, 345). Scheint bei der Einw. von Brom anf Polyoxymethylen (Bd. I, 8. 566) bei
100° zu entstehen (BrocmEeT, Bl. [3]17, 223). — Darst. 100 g trockner Tetrabromkohlenstoff
werden mit 90 cem konz. (97—99%,iger) Schwefelsiure auf 150—160° (Badtemperatur) ®r-
hitzt; dae Destillat wird durch Schiitteln mit Quecksilber und dann mit Antimonpulver

ereinigt (v. Ba., A. 345, 349). — Farblose, schwere, an der Luft rauchende Flissigkeit.
iedet bei 64 —65° (unter beginnender Zersetzung); 175: 2,45 (v. Ba.). — Wird bei Rotglut
vollig zersetzt (v. Ba). Sehr empfindlich gegen Oxydationsmittel (v. Ba.). Wird von Wasser
(etwas langsamer als Phosgen) gespalten in Kohlendioxyd und Bromwasserstoff (v. Ba.).
Gibt mit Dimethylanilin p-Brom-dimethylanilin, mit Dimethylanilin in Gegenwart von Alu-
miniumbromid oder Zinkbromid Krystallviolett (v. Ba.).

Dijodmethandisulfonstiure CH,0,1,8, = CI,{80,H),. B. Das Kaliumsalz entsteht
bei allmiihlichem Eintragen von 15 g gepulvertem Jod in die mit 22 g Kaliumdisulfit, ge-
o8t in 88 g Wasser, versetzte Losung von 20 g diazomethandisulfonsaurem Kalium in 120 g
Wasser unter Kithlung (v. PecaManw, Manck, B. 28, 2379). — K,;000,5, Glinzende
Blittchen (aus kochendem Wasser).

Monoamid der Kohlensdure, Carbamidsdure.

Kohlensauremonoamid, Aminomethansiure, Aminoameisensiure, Carbamid-
sdure (Carbaminsiure) (CH,0,N = H,N-CO,H. Nicht in freiem Zustande bekannt, —
V. Carbamidsaure Salze finden sich im Serum des Hundeblutes (DrmoHsEL, J. pr. [2] 12,
423), im alkalischen Harn des Pierdes (Dr.; vgl. Norr, H. 28, 505), im Harn von Menschen
und Tieren nach Kalkfiitterung (ArEn, MUireEAD, A. Pth. 31, 15). Vgl ferner: ABDER-
HALDEN, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 3. Aufl. [Berlin 1914}, Bd. I, 8. 581;
HammagrsTEN, Lehrbuch der physiologischen Chemie, 8. Aufl. [Wiesbaden 1914], S. 645. —
B. (arbamidsaures Ammonium bildet sich beim Zusammentreffen von Kohlendioxyd und
Ammoniak in der Kiilte, und zwar sowohl der trocknen als der feuchten Gase; es verbinden
sich zwei Volume NH, mit einem Volum CO, (Gay-Lussac; Davy; Rosg, A. 80, 47): 2NH, +
CO, = H,N-C0,-NH, Carbamidsaures Ammonium findet sich daher auch im lkiuflichen
festen Ammoniumecarbonat. Selbst beim Einleiten von NHg und CO, in Wasser bildet es sich
(Kousg; vgl. Divers, J. 1870, 269; DercHSEL, J. pr. [2] 168, 181). Es entsteht auch bei
der Oxydation von Glycin, Leucin und Tyrosin mit alkalischer Kaliumpermanganatlosung
(DRECHSEL, J. pr. [2]12, 417; 18, 187). Das Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von Natrinm-
cyanamid mit walr, Alkohol (DR., J. pr. [2]11, 330); durch Einw. von Kohlendioxyd auf Na-
triumammonium unterhalb —850° (RENGADE, (. 7. 1388, 630; Bl [3] 31, 565). — Versucht man
die Chrbamidsiure ans ihren Salzen durch Mineralsituren in Freiheit zu setzen, so entwickelt
sich sofort Kohlendioxyd (Dwr.). — Nachweis: NoLr, H. 23, 505. Quantitative Bestimmung
in tierischen Flissigkeiten: MacLEoD, HaskiNs, C. 1005 I, 469.

Salze (Carbamate). Die Carbamate sind bestindiger als die freie Sdure, doch zer-
setZen sie sich in wifr. Losung langsam in der Kilte, rasch in der Wirme, unter Bildung
von Ammoniak und Carbonat (DRECHSEL, J.pr. [2] 18, 180). Alkalicarbamate kbonnen von
Alkalicarbonaten dadurch unterschieden werden, daf sie in frisch bereiteter, verdiinnter
Lésang mit Chlorealcium keinen Niederschlag gebenm (Dr., J. pr. [2] 16, 183; vgl. Novur,
H. 23, 505). Beim Gliihen der Carbamate entstehen Wasser und Cyanate bezw. deren weitere
Zersetzungsprodukte (Dz., J. pr. [2] 18, 199).

NH,CH,O;N. Darst. Man leitet in abgekiihlten absoluten Alkohol trocknes Kohlen-
dioxyd und Ammoniak, erhitzt die ausgeschiedenen Krystalle mit dem Alkohol im geschlos-
penen Rohr auf 100—110° und preBt sie dann ab (Basarow, J. pr. [2] 1, 283; vgl. MENTE,
4. 248, 235). — Blittchen (aus Alkohol} (Ba.), hygroskopisches Krystallmehl, das an
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der Luft' nicht zerflieBt, sondern sich zusammenballt (ME.). In trockmer Luft schon bei
gewShnlicher Temperatur fliichtig (Divers; Mz.). Iost sich unter Abkithlung in 1Y, Tln.
Wasser (Dr.); 16st sich in 2 Tln. konz. Ammoniak von 15¢ und kann daraus durch Abkiihlen
krystallisiert erhalten werden {D1.). Verwandelt sich beim Liegen an der Lmft allmihlich
in Ammoniumcarbonat (Mg.), Zerfillt bei 59—60° vollstindig in Kohlendioxyd und Ammoniak
(D1.). Dissoziationsspannung: NAUMANN, 4. 160, 1; B. 18, 1157; HorstmManw, 4. 187,
48; FRcEMANN, B. 18, 1154, Verwandelt sich in wifr. Losung teilweise in Ammonium-
carbonat (D=., J. pr. [2] 18, 1B2; vgl. Novr, H. 28, 506; MacLEoD, HasgiNs, C. 1806 1,
1820). Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 130—140° teilweise in Hamstoff
ither (Basarow; BourcErors, Bl {3]17, 476). — NaCH,0,N -+ aq. B. Man versetzt eine
konz. Losung des Ammoniumsalzes in Ammoniak mit alkoholischer Natriuméthyletlésung
(DRECHSEL, J. pr. [2] 18, 195). Prismen. Verliert ither Schwefelsiiure alles Krystallwasser.
Leicht Isslich in Waasger. Dag wasserhaltige Salz hinterliBt beim Glihen Natriumcarbonat,
das wasserfreie Natriumcyanat. — KCH,0,N. B. Bei der Einw. von KO-C,H; auf
carbamidsaures Ammonium in alkoholisch-ammoniakalischer Losung (Dr., J. pr. [2] 16,
198). Bei der Einw. von Kohlendioxyd auf Kaliumammoninm unt.erhalgb —50°, neben Ammo-
niumearbamat, das durch Erwiirmen im Vakuum auf 50° entfernt wird (RENGaDpE, Bl [3]
81, 568). ZerflieBliche Nadeln (Dr.). — Ca(CH,O,N), + H;0. Dearst. Man leitet in starkes
wiilr. Ammoniak Kohlendioxyd ein, setzt Kalkmilch hinzu, solange diese sich lost, filtriert
direkt in das gleiche Volum auf 0° abgekiihlten absoluten Alkohol und wischt den Nieder-
schlag mit einem Gemisch von absolutem Alkohol und starkem Ammoniak (DgB.). Prismen
(aus warmem Ammoniak) (Dr.); wird aus der ammoniakalischen Losung durch Alkohol bei
langsamer Krystallisation in charakteristischen Kreuzformen abgeschieden (Norwx, H. 23,
514). Zersetzt sich ziemlich rasch an der Luft (DR.). Lost sich klar in Wasser, die Losung
wird rasch tritbe (Dx.). Die Losung des Salzes in Ammoniak ist um so bestandiger, je kon-
zentrierter das Ammoniak ist (Dr.). Hinterldf3t bei 100? ein Gemenge von Caleiumcarbonat
und unzersetztem Salz (DB.). Beim Glihen hinterbleibt Cyanamidcaleium (Dr.). Wird von
Sduren, selbst von Essigsiure, sofort unter Aufbrausen zerlegt (Dr.). — Sr(CH,0,N),
Blattchen. Ziemlich leicht lsslich in kaltem Wasser; zersetzt sich in wilr. Losung noch
schneller als das Calciumsalz. Die ammoniakalische Losung ist bestindiger (Dr.).

Carbamidsiiure-methylester, Urethylan C,H;0,N = H,N-CO,-CH;. B. Aus Chlor-
cyan und Methylalkohol (EicHEVARRIA, 4. 79, 110). Aus Carbamidsiuréchlorid und Methyl-
alkohol (GATTERMANN, A, 244, 39). — Darsl. Trocknes Ammoniak wird in eine Lisung von
Chlorameisensiuremethylester in Benzol eingeleitet (TureLe, DEvy, 4. 808, 249 Anm.). —
Lingliche Tafeln. F: 52 (E.; G.}, 54,2% (0. Scemipt, Ph.Ch. 58, 514). Kp: 177°(E.); Kpy,:
81,5—82,5% (0. Scamipr, Ph. Ck. 58, 523). D¥¢: 1,186l (0. Scu., Ph. Ch. 68, §14}; D3*:
1,1358; Di#: 1,0872; D4: 1,0334 (Gouye, Baup, C. 7. 132, 1554). 100 Tle. Wasser lsen
bei 11° 217 Tle., 100 Tle. Alkohol bei 15° 73 Tle. (E.). n&s: 1,41253 (0. Scu., B. 88, 2475;
Ph. Ch. B8, 523). Mol.-Refr.: 0. Sce. Capillarititskonstante bei verschiedenen Tempera-
turen: Gu., B. — Verbindet sich mit Aldehyden unter Wasseraustritt (BiscHorr, B. 7,
1079). — Physiologisches Verhalten: BiNer; vgl. S. FRANKEL, Arzneimittelsynthese, 3. Aufl.
[Bertin 1012], S. 488.

Acetyl-carbamidsidure-methylester, Acetyl-urethylan C,H,0,N = CH,-CO-NH-
CQ,-CH,. B. Aus Carbamidsiuremethylester und Acetylehlorid (FrancamvonT, KLOBBIE,
R. 8,292; Ki., R. 9, 140). — Tafeln (aus Ather). F: 93°% Sehr leicht lslich in Chloroform.
— Wird von wiflr. salpetriger Séure in Essigsiure, Kohlensiure, Stickstoff und Methyl-
alkchol zerlegt (Kr.). — Physiologisches Verhalten: Bover; vgl. 8. FRANKEL, Arzneimittel-
synthese, 3. Aufl. [Berlin 1912], S. 488. s

Butyryl-carbamidsiure-methylester, Butyryl-urethylan C,H,,0,N = CH,-CH,-
CH,-CO-NH-CO,-CH;. B. Aus Carbamidsjuremethylester und Butyrylchlorid (FRAaRCHI-
moxnT, Kuomsig, R. 8, 293). — Glinzende Nadeln (aus Wasser). F: 107—108°% Lioslich in
Alkohol, schwer loslich in Ather. .

[Didthylmalonyl]-bis-[carbamidsiure-methylester], [Didthylmalonyl]-diure-
thylan C;H,,ON, = (C.H,),C(CO-WH: CO,-CH,)p, B. Man erhitzt 200 Tle. Diithylmalonyl-
chlerid mit 160—180 Tn. Urethylan auf 115—1507 bis zum. Aufhéren der Chlorwasserstofi-
Entwicklung (W. TRAUBE, D. R. P. 179946; (. 1807 I, 433). — Dickes Ol. Mischbar mit
Ather und Benzol. Wird von wifr. Alkalien und Ammoniak gelost und durch Siurezusatz
wieder abgeschieden.

Carbomethoxy-carbamidsiiure-methylester, Iminodiameisensiure~dimethyl-
ester, Ammoniakdicarbonséure-dimethylester C,H,0,N = HN(CO,-CH,),. B. Man
erhitzt ein Gemisch von Carbamidsinremethylester und Chlorameisensduremethylester,
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%ﬂiist in der vierfachen Menge Toluol, mit 2 At.-Gew. Natrium (FRANCHIMONT, KLOBBIE,
. 8, 294; KL, E. 9, 141); der erhaltene Niederschlag wird durch verdiinnte Schwefelsiiure
zerlegt. — Glinzende Nadeln (aus Ather). F: 134° (FR., K1.). Sebr leicht loslich in Wasser,
Alkohol, Aceten und Chloroform, wenig in Ather, unléslich in Ligrein (EL). — Wird von
salpetriger Sdure und von konz. Salpeterséure nicht angegriffen (Fm., Kr.; Kx.).

Carbamidsdure-ithylester, Urethan C,H,0,N = H,N:CO,-C,Hs. B. Aus Chlor-
ameigsensiuredthylester und Ammoniak (Dumas, 4, 10, 284). Aus Kohlensiuredidthylester
und Ammoniak bei lingerem Stehen (Camours, A. 568, 266) oder beim Erhitzen auf 100°
im geschlossenen Rohr (Narawsox, 4. 98, 287). Aus Carbamidsiurechlorid (s. 8. 31) und
Alkohol, neben Allophansiureester C,H,-0-CO- NH- CO-NH,(GarTERMANT, 4. 244,40). Beim
Einleiten von Cyansiure-Dampf in Alkohol, neben Allophansiiureester {Liepie, WOHLER, A.
B4, 370; 68, 260). Die Lisung von Chlorcyan in Alkohol enthilt nach einiger Zeit Carbamid-
siiureester und Kohlensiurcester (WurTz, A. 78, 286). FEntsteht aus Carbithoxy-isocyanat
0OC:N-C0,-C,H, durch konz. Schwefelsiiure (Drers, Jacosy, B. 41, 2395). Beim Ein-
leiten vonz])icya.n in (nicht ganz gesdttigte) alkoholische Salzséiure unter Kiihlung, neben viel
Oxalsiiure-his-iminodthylither (Bd. II, 8. 547), Athylchlorid und Ameisensiureester (PINNER,
KieiN, B. 11, 1481). Bei lingerem Kochen von Harnstoff mit Alkohol (Hormawy, B. 4,
268). Beim Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit absolutem Alkohol auf 120—130°
(BUNTE, A. 161, 181). — Darsi. Zu starker alkoholischer Salzsiure gibt man langsam eine
Lisung von Kaliumeyanat in der eben geniigenden Menge warmen 509%,igen Alkohols, 1t
24 Stunden stehen, neutralisiert dann den Uberschufi waBr. Salzsdure mit Barinmcarbonat,
filtriert, verjagt den groBten Teil des Alkohols durch Destillation, den Best im Vakuum-
TExsiccator und entzieht dem Riickstand das Urethan durch Ather (FouiN, dm. 19, 341).
Man erwhrmt 1 Mol.-Gew. Hamstoff-hitrat mit 5§ Tln. Alkehol auf dem Wasserbade unter
alimihlichem Zusatz von 1 Mol-Gew. Natriumnitrit, destilliert den Alkohol ab, lost den
Riickstand in Waseer und schiittelt die Losung mit Ather aus; Auskeute 70%, (ANDREOCOI,
B. 25 Ref., 639).

Blattchen, F: 49° (O. Scmmipr, Ph. Ch. 58, 514; B. 88, 2475), 49—-50® (CREATH, B.
8, 384). Kp: 180° (Wurrz, 4. 79, 287), 184° (CLokrz, A. 104, 324); Kp,g: 184° (0. Ber.).
D2: 1,11 (RoperTson, Soc. 81, 1242); D¥: 1,0560 (0. Som); D#; 1,0395; D": 1,0006;
D#: 0,9500 (Guxe, Baup, C. r. 182, 1553). — Sehr lsicht loslich in Wasger, Alkohol, Ather,
Chloroform und Benzol, sehr schwer in Ligroin (Jarrk, H. 14, 396). Loslichkeit in Wasser,
Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol, Chloroform, Toluol und Dichte der gesittigten
Lbsungen bei verschiedenen Temperaturen : SPEYERS, €. 1802 11,1239, Loslichkeit in flissigem
Kohlendioxyd: BurcuNEr, Ph. Ch, 54,878, Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: AvwEgs,
Ph. Ch. 80, 543. Verwendung als Losungemittel fir kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmungen: Castoro, . 28 II, 318; Bruwy, Trovawwirr, E. A. L. [5] 1811, 180; G.
, 8411, 353; Bruwi, MawuzLL, Z. EL Ch. 10, 802; . 351, 451. — n%: 1,41439 (0. ScEMiDT,
Ph. Ch. 58, 522; B. 38, 2475). Molekular-Befraktion: O. Sca. Phosphoresetert nach Be-
lichtung hei —180° (DEWaR, Chem. N. 70, 253). — Capillarititskonstante bei verschiedenen
Temperaturen: Guyg, Baup, C. r. 182, 1553. Oberflichenspannung: TrAUBE, B. 42, Z186.
— Molekulare Verbrennungawérme bei konstantem Druck: 397,56 Cni (Stommanyw, J. pr. [2]
55, 266). — Dielektrizititekonstante: ScuLunpT, €. 19021, 3. Leitfihigkeit in fliissigem
ﬁsinjgonggk: FraxgLIN, KBaTS, Am. Scc. 27, 196. Elektrocapillare Funktion: Gouy, 4. ¢h.

, 307,

Urethan liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200° Cyanursiure und Alkohol
{8moLra, M. 11, 206). Zerfallt schon in der Kalte (MULDER, E. 6, 170) bei der Einw. von
1 Mol -Gew. alkoholischem Kali (ArTH, Bl. [2] 41, 334: A. ch. [6] 8, 430) oder beim Erhitzen
in Benzollssung mit Natrium (LEvcHS, GESERIOR, B. 41, 4185) in Alkelicyanat und Alkohol.
Natrium wirkt auf die dtherische Losung bei gewohnlicher Temperatur unter Entwicklung
von Wasserstoff und Bildung der Mononatrinmverbindung NaC,HgO,N (s. u.) ein (Kra¥t,
B. 23, 2785). — Beim Einleiten von Chlor in_geschmolzenes Urethan bei 90—100° entsteht
Dichlorithylidendinrethan CHCl,-CH{NH-C0,-C,H;), (Scmyap, J. pr. [2] 24, 120), bei
Gegenwart von Jod im Sonnenlicht Trichlorithyhdendiurethan (DizLs, Sgis, B. 42, 4067).
Beim Kochen von Urethan mit Brom und Eisen entsteht Tribrométhylidendiurethan (D1eLs,
Ocas, B. 40, 4573). Beim Schiitteln von Urethan mit Brom und Sodalésung entsteht die
Verbindung 4NBr,C0,+C,H; -+ NaBr (s. 8. 28) (Hanvzsch, B. 27, 1251). — Urethan liefert
beim Frhitzen mit Sulfuryichlorid anf 70¢ Allophansiureester H,N+CQ-NH.-CO,-CH (Syst.
No. 205), beim FErhitzen auf 80° (im geschlossenen Rohr) nmeben Athylchlorid eine weile
plastische Masse, wahrscheinlich schwefelsauren Allophansiinreester (EpuraiM, B. 86, 777;
vel. B. 89, 1705). Behandelt man Urethannatrium in Benzol mit Sulfuryichlorid in der
Kiilte, 80 entsteht Sulfourethan SO,(NH-CO,-C,H;), bezw. 80,[0-C(:NH)-0-C,H,], (s. 8.23)
(Erazarm, B. 85, 777). Beim Kochen von Urethan mit Thionylchlorid und Benzol (SCHROTER,
LEwINsg1, B. 28, 2171) oder mit Phosphoroxychlorid (FoLin, Am. 10, 343) enisteht Allophan-
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siureester. Einw, von Phosphorpentachlorid auf Urethan: Fo., Am. 19, 34]. — Urethan ger-
fillt bei der Einw. von salpetriger Siure in wilr. Losung in Alkohol, Athylen, Kohlendioxyd,
Btickstoff und Wasser (THIELE, DeNT, 4. 302, 266). Geht beim Erhitzen mit wilr. Ammo-
niak im geschlossenen Rohr auf 180° in Harnstoff iiber (Naransow, 4. 08, 287; vgl. JawrE,
H, 14, 398). — Tropfenweiser Zusatz von Natronlauge zu einer wiillr. oder wilr.-alkoho-
lischen Losung von 8—10 Mol.-Gew. Urethan und 1 Mol.-Gew. Silbernitrat bewirkt Bildung
eines zuerst hellgelben, dann orangefarbenen Niederschlags, der durch Wasser unter Schwarz-
firbung zersetzt wird und mit Schwefelwasserstoff Urethen regeneriert (Ley, SCHAEFER,
B. 85, 1317; vgl. MurDER, K. 6, 190).

Urethan kondensiert sich in Gegenwart von Salzsiure mit Aldehyden unter Wasser-
austritt zu Alkylidendinrethanen R-CH(NH -CO, - C,H ), (Biscro¥¥, B. 7, 628,1078; HanNTz50H,
B. 27, 1249; Smion, CHAVANNE, C. r. 148, 51). Mit Formaldehyd-Lisung entsteht in Gegen-
wart von Salzsiure bei gewshnlicher Temperatur und in verdiinnter Ldsung Methylen-
diurethan CH(NH-CO,-C,H;), (Coxrap, Hock, B. 88, 2206), in der Warme dagegen haupt-

siichlich Anhydroformaldehydurethan CHL-0.C Eﬂz éNHCOE CaHy {Syst. No. 3460) (Cox.,
Hooxk; vgl. Bisenovr, REINFELD, B. 35, :;9).2 Aug Formafdehyd und Urethan entsteht bei
Gegenwart von Barytwasser N-Oxymethyl-urethan HO-CH,-NH-CO,-C,H; (EINHORN,
HamsURGER, 4. 881, 130). Urethan liefert mit Chloral in Gegenwart von f(onz.. Salzsiure
Chloralurethan CCl,-CH(OH)- NH-CQ,- C,H; (BiscuHo¥F, B. 7, 631; DiELs, SEIB, B. 42, 4065),
in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsiure Trichlorithylidendiurethan CCly;- CH(NH-CO,-
C,H;), (D1xL3, SerB). — Bei der Einw. von Siureestern auf die Natrium-Verbindung des Ure-
thans entstehen Acyl-urethane R-CO-NH-C0,-C,H; (DreLs, B. 36,738; Dievs, HEINTZEL, B.
88, 207; RUHEMANN, PRIusTLEY, Soc. 85, 449; vgl. auch Hawtzsce, B. 87, 1250). Aus
Natriumurethan und Chlorameisensiurcester entstechen Ammoniakdicarbonsiureester NH
(CO,-C,H,), (KrAFT, B. 28, 2786) und Ammoniaktricarbonséinreester N(CO,-CsHg); (DIELS,
B. 868, 736). Bei der Xondensation von Natriumurethan mit Oxalesterchlorid entstchen die
Ester C,H; 0,C-N(CO-CO0,-C,Hy), und C,H-0,C-NH-CO-C0,-CH; (DiELs, NAWIASKY,
B. 387, 3680). Urethan liefert beim Erhitzen mit Phosgen im geschlossenen Rohr auf 75°
(nicht rein dargestelltes) Chlorformyl-urethan CIOC-N%-COE-C,,HS neben Allophansiure-
ester und, Carbonyldiurethan (FoLin, Am. 10, 344), Beim Erhitzen mit Acetessigester im

eschlossenen Rohr auf 150° erhiilt man N-Carbiithoxy-f-aminocrotonsiurefithylester CHy:

(NH-C0, C,H,}:CH-CO,-C,H, (8yst. No, 280) (Mrister, 4. 244, 233). — Beim Erhitzen
mit Aminen R-NH, entstezhen in meist glatter Reaktion disubstituierte Harnstoffe CONH - R),
(Ma~nvernr, Roservina, Q. 20 11, 124; Smorka, M. 11, 199). Mit Glycinester entstcht
Hydantoinsiiureester H,N-CO-NH-CH, 00, C,H; (DieLs, Heinrzer, B. 88, 297). Die
Natrium-Verbindung gibt in absolutem Ather mit Allylsenfdl die Natrium-Verbindung der

Anhydrodiallyldithiobiuretearbonsiure CaHﬁlgI:I-CNS-g'go (Syst. No. 4298) und N-Allyl-
N’-carbiithoxy-thiocarbamid 03H5-NH‘CS-NH3-0502-('}2H5 (RurEMANYN, PRIESTLEY, Soc. 86,
456); analoge Verbindungen entstehen mit Phenylsenfsl (R., P.).

Physiologisches Verhalten: Scamiepesere, A. Pih. 20, 206; Brobie, DixoN, Journ.
of physiol. 28, 168; vgl. auch KosErt, Lekrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl. [Stuttgars
1906), Bd. II, 8. 962.

Additionsprodukte aus Urethan und Metallhaloiden. MgBr, -+ 6C;H,0.N. B. Aus ge-
schmolzenem Urethen und Magnesiumbromid-didtherat (MENSCHUTKIN, C. 1806 II, 1840;
19071, 1736; Z. a. Ch. 61, 113). Oktaeder. F: 91,5*. — MgBr, +4C,H,0,N. B. Aus ge-
schmolzenem Urethan und Magnesiumbromid-difitherat (MENSOHUTKIN). Prismen. F: 1238,
— Mgl,+6C,H,0,N. Blidttchen. F: 87° (Mewscmurin). — Mgl,+4C,H,O,N (MEx-
SCHUTKIN). — AICl 4+ C,H,0,N (PEBRIER; vgl MENscEUTKIN, Z. a. Ch. 81, 113).

Metall- Devivate des Urethans. NaC,H,O,N (Natriumurethan). B. Durch Einw. von
Natrium auf die dtherische Liosung des Urethans (MuLDER, R. 8, 179; Knavr, B. 23, 2785;
vgl, Drers, B. 88, 737). WeiSle hygroskopische Masse. Leicht 16slich in Alkohol, unioslich
in Ather (M.). Reagiert alkalisch (K.). Aus der alkoholischen Lisung scheidet sich allmihlich
Natriumeyanat aus (M), — HgN-CO, C,H;. B. Durch Vermischen der salkoholischen
Lisungen von 2 Mol.-Gew. Urethan, 1 Mol.-Gew. Quecksilberchlorid und 2 Mol.- Gew, Kalium-
hydroxyd (MuLbEeR, R. 8, 187; vgl. Jacquemix, BL [2] 48, 306). Gelatinoser Niederschlag.
Loglich in Wagser (M.).

Sulfourethan CoHy,0N,8 = O S(NH - C0,-CyHy), oder 0,8[0-C(:NH)-0-C,H,L,. B.
Aus Natriumurethan in Benzollosung und Sulfurylchicrid unter Kihlung (EreratM, B. 85,
178), — Glasglinzende Krystalle (aus Alkohol). F: 171°. Leicht loslich in Alkchol, heilem

 Wasser, schwer in kaltem Wasser und Benzol. Liefert beim Verseifen kein Sulfamid. —
Na,CeHyOeN,S. B, Beim EingieBen einer alkoholischen Losung von Sulfourethan in alko-
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holische Natronlauge. Xrystalle (aus Wasser). TUnldslich in Alkohol. — K CH;OeN,S.
B. Man lost Sulfourethan in méglichst wenig Wasser und versetzt mit einem groBen Bher-
schuB von alkoholischer Kalilange. Krystaﬁe.

Carbamidsiure-[f-chlor-athyl]-ester C,H,0,NCl = H,N-CO,-CH,-CH,Cl. B. Aus
Athylenchlorhydrin und Carbamidsaurechlorid (GATrERMANN, 4. 244, 41; vgl. auch NEMI-
ROWSEY, J. pr. [2] 81, 174). — Blitter (aus heiBem Wasser), F: 118° ((x). Unléslich in
kaltem, 15slich in heilem Wasser (G.).

Oxymethyl-carbamidsiiure-ithylester, Mesthylol-carbamidsiure-éithylester,
Methylol-urethan C,H,0,N == HO-CH,-NH-CO,-C,H;. B. Aus Urethan und Form-
aldehydlésung in Gegenwart von Bariumhydroxyd (Eiznsory, HamMBURGER, A. 881, 130).
— Prismen (aus Ather -+ Petrolather). F: 53° Léslich in Alkohol, Ather und Essigester,
unléslich in Petroliither. — Liefert beim Anséuren der wifir. Losung allméhlich Methylen-
diurethan CHyNH - CO," CaH,), (s. u.), auf Zusatz von Alkalien entsteht N-Methylol-methylen-
diurethan C,Hj-0,C-N(CH,-OH)-CH,-NH-CO,-C,H; (s. uw.).

Methylen-diurethan C,H,,0,N, = CH,(NH-C0Q,-C,H), B. Aus Urethan und Form-
aldehyd in verdiinnter wiiir. Losung bei Gegenwart von Salzsiiure unter Kiblung (Corrap,
Hock, B. 36, 2206). Beim Eindampfen der #therischen Lésung von Malonsiurediazid
(Bd. IT, 8. 592) mit Alkohol (Curmius, J. pr. [2] 62, 225). — Ol (Cu.); Krystalle (Co.,
H.). F:131° (Co., H.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Wasser (Co., H.;: Cu.),
— Zerfallt beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure im geschlossenen Rohr auf 150¢
in Formeldehyd, Ammoniak, Kohlengiure und Alkohol (Cu.).

N-Methylol-methylen-diurethan CH,O.N,=C,H,- 0,C-N(CH,- OH)-CH,- NH-CO,-
C,Hy. B. Aus Urethan und Forma.ldehy(iliisung in Gegenwart von Iia.liumcarbona.t (E1x-
BORN, HAMBURGER, A. 861, 131). — Prismen {aus Benzcl -+ Petrolither). F: 68—69°
Leicht loslich in Waaser, Alkohol, Ather. Reduziert nach einiger Zeit ammoniakalische
Silberlésung. .

Athyliden-diurethan CyHQ,N, = CH;-CH(NH:CO,-C,H;),. B. Beim Versetzen
einer Losung von Urethan in Acetaldehyd mit einigen Tropfen verdiinnter Salzsiure (NENCET,
B. 7, 160). Bei mehrtigigem Stehen eines Gemisches von Acetal, Urethan und starker Salz-
siure (BiscHoFr, B. T, 629). Aus Aldehydammoniak und Chlorameisensiuredthylester
bei mehrtigigem Stehen in der Kilte (W. Scamror, J. pr. [2] 24, 124). — Nadeln, F: 125¢
{B.; Som), 126° (N.). Leicht loslich in Ather, Alkohol und heiflem Wasser, sehr wenig in
kaltem Wasser (N.; B.). — Zergotzt sich bei der Destillation (N.). Zerfillt beim Erwiirmen
mit verdiinnten Siuren rasch in Aldehyd und Urethan (N.; 8cm.). Beim Einleiten von Chlor
in eine Losung von Athylidendiurethan in Alkohol entsteht Chlorithylidendiurethan (Scm.).

Chlorithyliden-diurethan CH,.0,N,Cl=CH,Cl. CH{(NH:C0,:C,H,),. B. Beim Ver-
setzen einer Losung von Urethan in Chloracetal CHCl-CH(O-C,H,), (s. B I, 8. 611) mit
einer kleinen Menge starker Salzsiure (Biscaorr, B. Y7, 630). Bei mehrtigigem Kinleiten
von Chlor in blausiurchaltigen Alkohol unter Kiithlung (Biscaorw, B. 5, 81). Beim Ein-’
leiten von Chlor in eine gesittigte Losung von Athylidendiurethan in absolutem Alkchol
S&W' SceMoT, J. pr. [2] 24, 122). — Nadeln. F: 1479 (B.), 148° (S8cm). Leicht 18slich in

ther und Alkohol; wird aus der alkoholischen Lisung durch Wasser gefallt (B.). Zersetzt
gich beim FErhitzen auf 180° unter vermindertem Druck (B.).

Dichloriithyliden-diurethan C H,,0,N,Cl, = CHCl,- CH(NH CO,+C,H;),. B. Beim
Finleiten von Chlor in eine aikoholische Losung von Quecksilbercyanid (SyeNmouss, A.
33, 92; Bisouorr, B. b, 82). In dieser Reaktion entsteht durch Einw. von Chlor auf Queck-
silbercyanid Chlorcyan, das mit dem Alkohol Urethan liefert; andererseits erzeugt das
Chlor auns dem Alkohol Dichloracetal und Salzsiiure; Urethan mnd Dichloracetal bilden
dann bei Gegenwart von Salzsiure Dichlorithylidendiurethan, Beim Einleiten von Chlor
in auf 90—100° erwdrmbes Urethan (W. Scumipt, J. pr. [2] 24, 120). — Lange Nadeln.
F: 1200 (8r.), 122° (Scm.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, wenig in kaltem Wasser
(Sr.). List sich unzersetzt in konz. Schwefelsdure (St.; Scn.) und in warmem Ammoniak {St.).

Chloralurethan C;Hg0,NCl; = CCly- CH(OH) NH-CQ4-C,H;. B. Aus 60 g Chloral,
160 g Urethan und 50 cem rauchender Salzsiure (DIELS, SEIR, B. 42, 4065; vgl. BrscHOFY,
B. 1, 631). — Bliittrige Masee (aus Ather-Alkohol) (B.). F: 103°(B.). Leicht l8slich in. Alkohol
und Ather, unléslich m kaltem Wasser (B.). — Zerfallt beim Erhitzen fiir sich oder mit Wasser
auf 100 in Chlora} und Urethen (B.). Gibt mit Acetylchlorid Acetylchloralurethan (D., 8.).
Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Kalilauge entsteht Trichlordthylidenurethan CClg-
CH:N-C0,-C,H; (s. 8. 25) (MoscrELES, B. 24, 1803).

Methylither des Chloralursthans CeH,,0,NCly = CCl,-CH(O-CHg)-NH-CQ,-C,H;.
B. Aug Trichlorithylidenurethan CCly-CH:N-CO,-C,Hy (. 8. 25} in Methylalkohol mittels
methylalkoholigchen Natriummethylats bei 50° (DreLs, SEIR, B. 42, 4066), — Krystalle.
F: 64°. Kp,,: ca. 137°, Leicht Ioslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in Wasser.
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Athylither des Chlorshurethans C,H,;,0,NCl, = CCl,-CH(O C,H;)-NH:-C0, C,H,.
Zur Konstitution vgl.: Digrs, Sems, B, 42, 4063. B. Bei kurzem Erwirmen von Trichlor-
fthylidenurethan (s. uv.) in absolutem Alkohol mit alkoholischem Natriumithylat auf dem
Wasgerbade (Diers, Seie, B. 49, 4065; vgl. Haxrzsce, B. 27, 1248). — Krystalle. F: 37°
(D., 8.; H). Kpy;: 134°(D., S.). Kaum 13slich in Wasser, sonst leicht loslich (I., 8.). Ist
mit Wasserdampt flichtig (D., S.; H.). — Wird durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure
unter Bildung von Chlorel und Ammeniak gespaiten (I, 8.).

O-Acetyl-chloralurethan C,H,,0,NCl; = CCl,-CH{Q-CO-CH,)-NH -(C0,-C,H;. B.
Beim Kochen von Chloralurethan mit Kcetylchlorid {DieLs, SE1B, B. 43, 4069). — Krystalle
{aus absolutem Ather 4+ Petrolither). F: 47-49% Kp,: 1659 Sehr leicht loskich in den
meisten Ldsungsmitteln. — Gibt mit kalter Normalmatronlange Trichlordthylidenurethan
CCl,-CH:N-CO, C,H, Liefert beim Schiitteln mit konz. wilr. Kaliumcyanidlésung bei
0° das Nitril CCl,:C(CN)-NE-CO,-CH; bezw. CHCL,-C(: N-CO,-C,H;)-CN (Syst. No. 279).

Trichlordthyliden-dinrethan C,H,,0,N,Cl; = CCl,-CH(NH-C0Q,-C,H;),, B. Man
erhitzt Natriumurethan mit Trichlordthylidenurethan CCly-CH:N-CO4-C,H; (s. a.) in
itherischer Losung auf dem Wasserbade, dunstet den Ather ab, verreibt den Rickstand
mit Hiswasser und neutralisiert mit etwas Salzsiure (DiELs, Smis, B. 48, 4067). Beim Kin-
leiten von Chlor in geschmolzenes Urethan in Gegenwart von Jod in direktem Sonnenlicht
(D., 8). Aus b ghlora.l und 6 g Urethan in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsiure
(D., 8.). — Nade%.n (aus Aceton). F: 1729,

Trichlorédthyliden-urethan CCl,-CH;N-CQ,-CH; s w

Bromithyliden-diuresthan C,H,;0,N,Br = CH,Br-CH(NH-CO,-C,H;);, B. Wurde
einmal bei Einw. von Brom auf blausiurchaltigen Alkohol erhalten (BiscHOFF, B. B, 85).
Beim Schiitteln der Verbindung 4 Br,N:CO,-C,Hy + NaBr (s. 8. 28 bei N.N-Dibrom-wrethan)
mit abgolutem Ather und Netriumamalgam (HawrzscH, B. 27, 1253), Man versetzi ein
Gemisch von 1000 g Ather, 300 ¢ Wasser und 90 g Urethan unter Ktihlung mit 160 g Brom,
setzt das Ganze bis zur vollstindigen Entfirbung gem Sonnenlicht aus und behandelt beide
Schichten getrennt mit verdiinnter Kalilauge (Maveuin, C.r. 147, 748). — Nadeln (aus
Wasser). F: 1420 (B.), 142—143° (H.), 146° (M.). Laslich in Alkohol, Ather, Benzin, Chloro-
form und heiBem Wasser, sehr wenig Ioslich in kaltem Wasser (M.). — Wird durch Kcchen
mit verdiihnten Séuren in Bromacetaldehyd und Urethan gespalten (H.; M.).

Dibromithyliden-diurethan CH,,O0,N,Br, = CHBr,- CH{(NH-CO,-C,Hy);. B. Bei
der Einw. von Brom auf blausiurehaltigen Alkohol (BiscHo¥F, B. 5, 85). — Nadein (aus
Ather). F: 1156—116°,

Bromalurethan C H,0,NBr; == (Br,-CH{OH)-NH-CQ,-C,H;. B. Aus geschmol-
zenem Bromalhydrat und Urethan in Gegenwart von konz. Saﬂzsﬁ.ure (BIsCHOFF, B. 7, 632).
- Pulveriger Niederschlag. F: 132°, Unléslich in kaltem Wagser, 1slich in Alkohol.

Tribromithyliden-diurethan CH;;0,N,Br;= CBry-CH(NH-COy-C,H;)s. B. Durch
Kochen von Urethan mit Brom in Gegenwart von Eisen (]SIELS, Ocus, B. 40, 4573). Durch
Erwirmen eines Gemisches von Urethan, Bromal und wenig konz Schwefelsiure auf 95°
(D., 0.). — Prizmen (aus Methylalkohol). F: 166—167°. Unloslich in Weager und Petrol-
dither, sonst in der Wirme ziemlich leicht loslich, — Zerfillt beim Erhitzen mit verdiinnter
Salzsiiure im geschlossenen Rohr auf 160° unter Bildung von Athylchlorid, Athylbromid,
Ammoniumbromid und Glyoxylsiure. Beim Kochen mit konz. Salpetersiiure entstehen,
Athylnitrat, Bromal und Ammoniurnitrat.

Trichlorithyliden-urethan C;H,O,NCl, == CCl,-CH:N-CQ,-C,H, B. Beim Behan-
deln von Chloralurethan mit Natronlauge und Benzoylehlorid (MoscHELES, B. 24, 1803)

- oder Fssi?'a'.ureanhydrid (D1rLs, SEIB, % 49, 4065) bei 0% — Krystalle (aus Alkchol oder
Aceton). F:143° (AL). — Gibt mit Alkohol in Gegenwart von Natriumithylat den Athylither
des Chloralurethans CCl,-CH{O-C,H) - NH-CO,-CH; (s. 0.) (D., 8.; vgl. Hanrzsom, B. 27,
1248). Liefert mit Natriumurethan in Ather ﬂ'ichlorithylidendiﬂ!eth&n (. o) (D, 8.
Mit Malonsiurediithylester und Kaliumithylat in #therischer Lisung entsteht die Ver-
bindung CCly- CH{NH-CO,-C,H;)- CH(CO,-C,H,), (Syst. No, 372) (D., 8).

Butyrchloral-urethan C,H,,0,NCl; = CH,-CHCI-CCl,- CH{OH)-NH-CO,-C,H; B.
Aus Butyrchloral, Urethan und Salzsiure (BrscHorr, B. 7, 632). — Prismen. F: 123-—125¢
Schwer léslich in Wasser, leicht in warmem Alkchol. — Zerfillt beim Erlitzen fiir sich oder
beim Kochen mit Wasser in Butyrchloral und Urethan.

Iscamyliden-diurethan C,;H,,0,N,;=(CH,),CH-CH,-CH(NH-CQ,-C,H;),. B. Aus
lsovaleraldehyd, Urethan und wenig konz. Salzsitire (BiscHOTF, B. 7, 633). — Lange Nadeln
(aus verdiinmtem Alkohol). F: 126° Leicht lislich in warmem Alkohol. — Zerfillt beim
Erwiirmen mit verdiinnten Séuren in Urcthan und Isovaleraldehyd.
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Chlorisoamyliden-diurethan C,;H,,0,N,Cl = CH,Cl-(NH-CO, -C,H),. B. Aus
Chloriscvaleraldehyd, Urethan und Salzsiure (BiscEorFr, B. 7, 634). — Feine Nadeln {aus
verdiinntern Alkohol), ¥: 130% — Spaltet sich beim Erwirmen mit verdimnten Siuren
nur allmihlich in Chlorisovaleraldehyd und Urethan.

Formyl-carbemidséure-dthylester, Formyl-urethan C,H,O0,N = QOHC-NH.CO,-
CoH; B. Aus Natriwmurethan und Ameisensiureester in absolutem Ather (RUHEMANK,
PRIESTLEY, Soc. 96, 451). — Prismen (aus Ather + Petrolither). F: 51 -52°% Leicht 16s-
lich in Ather, fast unloglich in Petrolither. Im Vakuum schon bei gewohnlicher Temperatur
ziemlich fliichtig. — Wird durch kalte Mineralsduren leicht verserft.

Acetyl-carbamidséure-dthylester, Acetyl-urethan C.H,0,N = CH,-CO-NH-CO,-
C,H;. B. Aus Urethen wnd Essigsiureanhydrid bei 100° (M’'CrEaTH, B. 8, 1182). Aus
Urethan und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bei 110° (KRETZSCHMAR, SALOMON, J. pr.
[2] 9, 299). Beim Kochen von Carbathoxy-isocyanat OQC:N-CO,-C,H; mit Esmigsiure-
anhydrid (Dieus, JacoBy, B. 41, 2396). — Nadeln. F: 76—-77° (D, J.), 77780 (K., S.;
M'C.). Kp: 205-215° (D., J.). Loslich in Wasser, Alkohol und Ather (E., 8.). — Wird
von Alkalien leicht verseift; mit alkoholischern Kali entstehen Kssigester, Kaliumcarbonat
und Ammoniak (KRETZSCHMAR, B. 8, 104). TKinw. von Ammoniak, Aminen und Amiden
anf Acetylurethan: Youna, CLARK, Soc. 73, 361. Liefert beim Erwiirmen mit Phenylhydrazin

CH.-C. .
» 0-NH-CO (Syst. No. 3872)

. N N-CH
(AnDprroccr, . 10, 448). Beim Frhitzen mit Harnstoff im geschlossenesn Rohr auf 150°

CH;-C=N—CO

NH.CO-NH (Syst. No. 3888}, Acetylharnstoff
und Acetylbiuret CH;-CO-NH-CO-NH-CO-NH, (Ostrocovich, G. 2711, 416; A. 288,
318; 201, 377). — Physiologisches Verhalten: Biner; vgl. 8. FRANKEL, Arzneimittelsynthese,
3. Aufl. [Berlin 1912], 8. 488.

Chloracetyl-carbamidsiure-ithylester, Chloracetyl-urethan C.H,O,NCl== CH,Cl-
CO-NH-CO,-C,H;, B. Aus Urethan und Chloracetylchlorid (FrERIOHS, Ar. 237, 288).
Aus Natriumurethan und Chloressigester in #therischer Losung (RumemaxN, PRIESTLEY,
Soc. 95, 453; D1eLs, B. 88, 745). — Prismen (aus Wasser oder Esgigester). F: 129° (F.),
126—130° (R, P.), 130° (D.). Ziemlich schwer l6slich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather,
Jeichter in heiBem Alkohol und heillem Wasser (F.). — Durch kurze Einw. aromatischer
Amine unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasserbade enistehen arylierte Glycyi-
urcthane R-HN-CH,-CO-NH-CO,-C,4H;, durch lingere Einw. ohne Zusatz von Alkohol,
soweit primire Amine zur Verwendung gelangen, unter Abspaltung von Alkohol arylierte

R-NH CH,
i : - FrERICH Ar. 337).
Hydantoine CO-NH-CO ( 3, BECEURTS, 287, 337)
Bromacstyl-carbamidsiure-ithylester, Bromacetyl-urethan C,H,0,NBr=CH,Br-
CO-NH-CO,-C;H;, B. Aus Natriumurethan und Bromessigester mm d#therischer Losung
(Dirvs, HerntzeL, B. 88, 209). — Nadeln {aus verdiinntem Alkohol). F: 120—121° Sehr
leicht ldslich in Alkohol, Jeicht in Benzol, Chloroform, heiBem Wasser, verdiinnten Alkalien,
schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolither. .
{a-Brom-propionyl]-carbamidséurs-ithylester, {g-Brom-propionyl]-urethan
CHyyO;NBr = OH,-CHBr-CO-NH-CO0,-C,H;. B. Durch Kochen von Natriumurethan mit
a-Brom-propionstiureester in dtherischer Losung (INELs, HrINTZEL, B. 88, 300). — Prismen
oder Pyramiden (aus verdiinntem Alkohol oder Essigester). Sintert bei 97°, schmilzt bei
100—101°, Leicht lslich in heilem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, sehr wenig
in Petrolither. Leicht loslich in verdiinnten Alkalilaugen und in Ammoniak

[a-Brom-n-butyryll-carbamidséiure-dthylester, [a-Brom-n-butyryl]-urethan
C.H,s0,NBr = CH,-CH,-CHBr-CO-NH:C0, C,H;. B. Durch Erwirmen von Natrium-
uret]han mit a-Brom-buttersiureester in dtherischer Losung (D1xrs, Herxrzer, B. 88, 301).
— Prismen und Pyramiden (aus verdiinntem Alkohol). F: 80—81°% Schwer loslich in Fetrol-
dther, heiem Wasser, sonst leicht loslich.

[a-Brom-isobutyryl] -carbamidsiiure-ithylester, [a-Brom-isobutyryl]-urethan
CH,;,0,NBr = (CH,),CBr-CO-NH-CO,-C,H;. B. Aus Natriumurethan und a-Brom-iso-
buttersiureester in dtherischer Losung (DreLs, Hemvrzen, B. 88, 301). — Krystalle (aus
Benzol -+ Petrolither). F: 63—64°% Schwer 15slich in Wasser, unldslich in Petroldther,
gonst leicht léslich.

Athoxalyl-carbamidséure-ithylester, Athoxzalyl-urethan, Carbithoxy-oxamid-
sidure-ithylester CH,0.N = C,H;-0,0-CO0-NH-CO,-C;H;. B. Durch Erhitzen von
Oxalséuretthylesterchlorid mit Urethan (Saromow, J. pr. [2] 8, 292). Neben Di-dthoxalyl-

in waBr, Losung 5-Oxy-3-methyl-1-phenyl-1.2.4-triazol

bis 160° entstehen Dioxy-methyl-triazin
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carbamidsiureiithylester CoH;-0,C-N(CO-CO,-CeHj)g (s. w} aug Natriumurethan und Oxal-
siuredthylesterchlorid in &ther (D1eLs, Nawiasky, B. 87, 3680). — Nadeln (aus Ather).
T: 45°(8), 47%(D., N.). Kp,: 143—144° (D, N.). Loslich in Wasser, Alkohol, Ather (S.).

Oxalyl-bis-[carbamidséure-ithylester], Oxalyl-diurethan CH,,0,N, = C,H;-
0,C-NH-CQ-CO-NH-CO,-C,H, B. Beim Zusatz von 2 Mol-Gew. Natriumithylat
einer Losung von 2 Mol.-Gew. Urethan in 1 Mol-Gew. Oxalester (HaxTzscn, B. 87, 1250)
Aus Natriumurethan und Oxalester in &ther. Losung, neben anderen Produkten (DIELs,
B. 88, 746); man erwirmt die Mischung einige Zeit auf dem Wasserbado (RUHREMANN, PRIEST-
LEY, Soc. 95, 453). — Prismen (aus Wasser). F: 170° (H.; R., P.), 173* (D.). Léslich in
heiBem Wasser, Alkohol, Ather (H.); fast unldslich in kaltem Wasser (R., P.). — Wird durch
konz. wiBr. Ammoniak in Oxamid verwandelt (R., P.).

Didthoxalyl-carbamidsiure-éthylester, Didthoxalyl-urethan C,H,;0,N = (C,H;-
0,C-CO)N-CO, - C,H, B. Neben Athoxalylurethan (s. 0.) aus Natriumurethan in &theri-
.scher Losung und Oxalsiureathylesterchlorid (Dirrs, NAwIASkY, B. 87, 3680). — Stark
lichtbrechendes 0. Kp,__o: 182—184°% D6; 12294, Unldslich 1n Wasser und Petrolither,
sonst leicht loslich. — Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge Kaliumozalat.

Malonyl-bis-[carbamidsiéure-ithylester], Malonyl-dinrethan C,H,,0.N, ~ CH,
{(CO-NH CO,-C,H,),. B. Aus Malonsénre, Urethan und Essigsdureanhydrid auf dem Wasser-
bade (Coxrap, Scuurze, B. 42, 734). — Krystalle (aus siedendem Alkohol). F: 1249;
schmilzt bei langerem Erhitzen auf 100° unter partieller Sublimation. 100 Tle. Wasser
16sen bei 1000 etwa 41 Tle., bei 15° etwa 2,5 Tle.; 100 Tle. siedender Alkohol lésen 30 Tle.;
schwer 16slich in kaltem Alkohol; in der Hitze ziemlich 16slich in Chloroform, Benzol, Essig-
ester, schwer in Ather. — Qibt beim Behandeln mit Ammoniak ein Gemisch von barbi-
tursauremn Ammenium, Urethan und Malonsiurediamid.

[Cyanacetyl]-carbamidséure-dthylester, [Cyanacetyl]-urethan CH;0,N,= NC-
CH,-CO-NH-CO,-C,H;. B. Aus Cyanessigsiure, Urethan und Essigsiureanhydrid auf
dem Wasserbade (Conrap, Scaurze, B. 48, 742). — WeiBe rechteckige Blittchen. F:
167—168° Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigester in der Hitze, schwer in der Kilte.

[Didthylmalonylj-bis-[carbamidsiure-dthyleater], [Didthylmalonyl]-diurethan
Cp3H,0eNy = (C,H;),C(CO-NH - CO,-C.H,)e. B. Aus 1 Mol.-Gew. Diiithylmalonylchlorid
und 2—3 Mol.-Gew. Urethan durch Frhitzen in siedendem Xylol oder fiir sich auf 110—1600
bis zum Aufhbren der Chlorwasserstoff-Entwicklung (W. Teauek, D. R, P. 171992, 179946;
€. 1908 11, 574; 1907 I, 433). — Dickes O Laslich in Ather, Benzol, sehr wenig léstich in
Wasser (W. T.). Loslich in wiBr. Alkalien und Ammoniak, wird aus diesen Ldsungen durch
Siiuren wieder gefillt (W. T.). — Gibt mit Kondensationsmitteln (W. T.), beim Erbitzen fir
sich oder mit Harnstoff oder Diphenylcarbonat Didthylbarbitursaure {(Baves & Co., D. R. P.
183628; O. 1907 11, 276). Diese entsteht ferner aus Didthylmalonyldiurethan bei Einw. von
alkcholischen Alkalien oder ranchender Schwefelsbure (W. T., D. R. P. 172885; C. 1906 11,
835), sowie beim FErhitzen mit alkoholischem oder wiaBr. Ammoniak auf 80—110° (W. T.,
D. R. P. 172886; (. 1906 11, 835).

[Diathyleyanacetyl]-carbamidsdure-dthylester, [Diidthyleyanacetyl]-urethan
CyoHyO,N, = NC-C(CHg),-CO-NH-CO,-C,H;. B. Auns 1 Mol.-Gew. Diithylcyanessigester
und 2 Mol.-Gew. Urethan bei gelindem Erwirmen mit 1 Mol -Gew. Natriumdraht (CoNraD,
Zary, 4. 340, 340). — Prismen (aus verdiinntemn Alkohol}. F: 1289, — Beim Erwirmen
mit konz. Schwefelsiure im Wasserbad entsteht Diithylmalonsiurediamid.

[Dipropylmalonyl]-bis-[carbamidsiinre-dthylester], [Dipropylmalonyl]-diure-
than C,H.,0.N, = (C;H,),C{CO-NH-CO,-C,H,),. B. Aus 220 Tin. Dipropylmalonylchlorid
und 180—220 Tln. Urethan durch Erhitzen in siedendem Cumol oder fiir sich auf 130—150°
bis zum Aufhéren der Chlorwasserstoff-Entwicklung (W. Trauvsg, D. R. P, 179946; C. 1807 1,
433). — Dickes (. In Wasser schwer loslich. Lost sich in wabBr. Alkalien und Ammoniak
und wird ans dicsen Losungen durch Séuren wieder gefillt.

Carbomethoxy-carbamidsinure-ithylester, Carbomethoxy-urethan, Ammoniak-
dicarbonséure-methyl-ithylester ,,IJminodicarbonsinre-methyl-athylester< C;H,0,N
= CH,-0,C-NH-CO,:C,H;. B. Aue der Natriumverbindung des Urethans bezw. Urethylans
in #therischer Lisung und Chlorameisensiuremethyl- bezw. .ithylester; man zersetzt dag
Reaktionsprodukt mit verdimnter Schwefelsiure (Dimvs, Nawiasky, B. 87, 3673). Aus
Am'moniaktricarbonsiuredimethylathylester (s. 8. 28) und 3 Mol.-Gew. Normal-Kalilauge in
der Kilte (D., N., B. 87, 3676). — Nadeln {aus Ather + Petrolither). Sintert bei 689,
schmilzt bei 73°% Kpy: 117—124% EKpy: 1220 Leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Aceton,
Fisessig, Chloroform, heiBem Ather und heiBem Xylol, sehr wenig in kaltem Petrolither.
— Kaliumsalz. Neaden,

Carbiithoxy-ecarbamidséure-éthylester, Carbithoxy-urethan, Ammoniakdiecar-
bonsiure-didthylester, ,,Iminodicarbonsiiure-difithylester* C.H,,0,N = HN{CO,:
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C,H;);. B. Beim Frhitzen eines Gemisches von absolutem Alkohol, Chlorameisensiureathyl-
ester und Kaliumeyanat (Wurtz, HENNINGER, BL [2] 44, 30). Beim Erhitzen von Chlor-
ameisensiureithylester mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 115—120° (Wo,, H.). Aus
2 Mol.- Gew. Natriumurethan in #dtherischer Losung und ! Mol.- Gew. Chlorameisensaureathyl-
ester; man zersetzt den entstandenen Natrium-Ammoniakdicarbonssuredisithylester mit ver-
diinnter Schwefelsdure (DreLS, B. 88, 743; vel. KRAFT, . 23, 2786). Durch Schiitteln von
Ammoniaktricarbonsiuretridithylester N{CO,-C,H); mit eisgekiihlter doppeltnormaler Kali-
lauge (DIELS, B. 88, 743). Aus Carbithoxyisoeyanat OC:N-CO, C,H; und Alkohol (DiELs,
Worr, B. 39, 688). — Prismen. F: 49-—-50° (Wu., H.; I, Wo.), 50° (K.). Kp: 215 (K.);
Kpogy: 2269 Kpyy: 144 1450 (Wu., H.); Kp,,: 132—133% (D, B. 38, 742). Leicht l6slich
in Wasser (K.). — Wird durch wifir. Ammoniak bei 100? in Alkohol und Biuret gespalten
(Wu.,, H.). Setzt sich mit Natrinmurethan zu freiem Urethan und Natrium-Ammoniak-
dicarbonsfiureester um (D). Die Kaliumverbindung liefert mit Chlorameisensiureiithylester
Ammoniaktricarbonsguretridthylester (D.). — Kaliumsalz. B. Aus Kaljumstaub und
Ammoniakdicarbonsiinreester in warmem Xylol im Wasserstoffstrom (DreLs, B. 88, 742;
D., Nawiasgy, B. 87, 3679). Weille gelatintse Masse. — AgC,H, O, N. Wiirfel (Wo., H.).

Athoxalyl-carbithoxy-carbamids#ure-ithylester, Athoxalyl-carbiithoxy-ure-
than, Dicarbithoxy-oxamidsdure-athylester CyH, 0,N = C,H-0,C-CO- N(CO,-CHy),
B. Aus Kalium- Ammoniakdicarbonsiuredidthylester in Xylol und Oxalséurethylesterchlorid
(D1ELs, NAWIASKY, B. 87, 3679). — Wasserhelle lichtbrechende Flissigkeit von knoblauch-
dhnlichem Geruch. Erstarrt micht im Kéltegemisch, Kpy: 170,6—171,5°% D¥7: 1,1752.
Mischbar mit den meisten organischen Lisungsmitteln, unloslich in Petrolither, Wasser und
konz. Salzsiure.

Dicarbomethoxy-carbamidséure-dthylester, Dicarbomethoxy-urethan, Ammo-
niaktricarbonsiure-dimethyl-ithyl-ester, ,,Stickstofftricarbonsiiure-dimethyl-ithyl-
ester* (,H,,0,N = (CH;-0,C),N-CO,-C,H; B. Aus 1 Mol.-Gew. Natriumurethan, 2 Mol.-
Gew. Chlorameisensiuremethylester und 1 At.-Gew. Natrium in Ather (D1ELS, NAWIASKY,
B. 87, 3675). — Wagsserhelle Fliissigkeit von zwicbelartigem Geruch. Kpg: 131% Kpy, g
144—145° D*2: 1,2146. n¥: 1,43386. — Mit organischen Ldsungsmitteln auler Petrolather
mischbar. Wird durch konz. Salzsiure zersetzt, Liefert bei der Verseifung mit Kalilauge
in der Kilte Ammonjakdicarbonsiuremethylithylester (s. S. 27). Beim Schiiiteln mit 25%,-
igem Ammoniak entsteht ein Gemenge der Methyl- und Athylester der Allophansiure (Syst.
No. 205) und der Carbamidsiure.

Dicarbiithoxy-carbamidséure-ithylester, Dicarb#thoxy-urethan, Ammonialk-
tricarbonsfiure-triithylester, ,8tickstofftricarbonsfiurs-tridithylester« CH,,0,N =
N(CO,-C;Hy);. B. Man lost 60 g Urethan in 1 Liter absclutem Ather, fiigt 29 g Natrium-
draht hinzu, erwiirmt 2—3 Stunden und tropft 140 g Chlommeisensiiureiithy%ester ein (Dixys,
B. 8@, 740). Aus Kalium-Ammoniakdicarbonséuredidthylester und Chlorameisensiuredidthyl-
ester in Xylol (D., B. 88, 742). — Stark lichtbrechendes Ol. Kpy,: 146—147°. D21: 11432
Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in organischen Solvenzien. np: 1,42955. — Zersetzt
sich teilweise bei der Destillation unter gewohnlichem Druck (D.). Zerfillt beim Erhitzen
mit Phosphorpentoxyd auf 120° in Athylen, Kohlendioxyd, Wasser und Carbithoxyiso-
cyanat OC:N'CQ,-C,H; (DirLs, WoLr, B. 39, 686). Bei der Einw. von doppeltnormaler
Kalilauge in der Kilte entsteht Ammoniakdicarbonsiiureester (s. 8. 27) (I).). Beim Schiitteln
mit 25% igem Ammoniak tritt Spaltung in Urethan, Alkohol und Allophansinreester (Syst.
No. 205) ein (I)). Hydrazinhydrat liefert analog Hydrazincarbonsiiureester Hp,N+ NH:CO,-
C,H,, Alkohol und Ammoniakdicarbonsiure-dihydrazid NH(CO-NH-NH,}, (D.).

N.N-Dibrom-carbamidsiure-ithylester, N.N-Dibrom-urethan C;H,0,NBr,=Br N-
CO,-C,H;. B. Durch Einw. von verdimnter Schwefelsiure auf die Verbindung 4C,H,0,NBr,
+KBr (s. u.) (DizLs, OcEs, B. 40, 4572). — Rothraunes schweres 01 von bromartigem Ge-
ruch. Kpj, q4: 100—104%  Schwer loslich in Wasser, sonst leicht 15slich, — Zersetzt sich
oberhalb 100° lebhaft, bei ca. 125° explosionsartig. — 4CyH;0,NBr, + NaBr. B. Bei all-
méahlichem VersetzZen eines Gemisches aus 1 Mol.-Gew. Urethan und 4 At.-Gew. Brom mit
Sodalosung (Hantzsce, B. 27, 125k). Sandipe Krystallmasse. Schmilzt bei ca. 136° unter
Zersetzung., Schwer loslich in Wasgser mit gel%er Farbe. Wird durch kalten Ather, Schwefel-
kohlenstoff usw. unter Abspaltung von Brommatrium zersetzt. Liefert beim Schiitteln mit
Natriumamalgam und Ather Bromithylidendiurethan CH,Br-CH(NH:-CQ,-CoHg) —
4C,H0,NBr, + KBr. B. Analog der Bromnatriumverbindung (HaNtzscH, B. 27, 1251).

Verbindung (;H;,06N,S = O,S(NH-CO,-C,H,), oder 0,S[0-C(: NH):0-C,H,],. Siehe
Sulfourethan, 8. 23.

Carbamidsduve-propylester C,H,0,N = H,N-C0,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Er-
hitzen von Harnstoff mit @berschiissigem Propylalkohol, neben Allophansiurepropylester
HN:-CO-NH-CO0,-C,H, (Canours, C.r. 78, 1387; J. 1878, 748). Aus Chlorameisensiure-
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propylester und willr. Ammoniak (RoEmMER, B. 6, 1102). — Lange Prismen. F: 50° {R.),
51—539 (C.), 60° (TmieLE, DENT, 4. 302, 268). Kp: 194196 (C.); Kpy,: 193° (Th, D).
Leicht 1oslich in Wasser, Alkohol und Ather (C.; R.). — Zerfillt in verdimnter schwefelsaurer
Lasung bei der Einw. von Natriumnitrit in Propylen, Propylalkohol, Kohlensiure und Stick-
stoff (Th., D.), — Physiologisches Verhalten: SoHMIeEpEsERe, A. Prh. 20, 212.

Carbamidséure-[§.y-dichlor-propyl]-ester C,H,0,NCl, = H,N-CO,-CH,-CHCl-
CH,CL. B. Aus Chlorameisensiiure-[f.y-dichlor-propyl]-ester und wilir. Ammoniak (Orro,
J.pr. [2] 44, 22). — Krystalle. F: 759,

Athyliden-bis-carbamidsiure-propylester C,;H,0,N, = CH,-CH(NH-CO,-CH,-
CH,-CH,),. B. Man versetzt eine Ldsung von Carbamidsiurepropylester in Acetaldehyd
mit etwas Salzsiure (Brsomorr, B. 7, 1082). — Weille Nadeln (aus heiflem verdiinntem
Alkohol). F: 115—116°. Sehr leicht loslich in Alkohol.

Carbamids#ure-isopropylester C,H,0,N = H,N-CO,-CH(CH;),. B. Aus Chlor-
ameisensaureisopropylester und alkoholischem Ammoniak (Srrca, pE VamrDa, 6. 17, 165).
— Nadeln, F: 92—93° (Turerg, DENT, 4. 803, 269). Kp,,: 181° (T, D.). D®5: (,9951;
Dwe. 0,9552; D=4: 0,9097 (Guye, Baup, C. r. 182, 1554). Capillarititskonstante bei
verschiedenen Temperaturen: G., B. — Zerfillt in verdinnter schwefelsaurer Losung durch
Finw. von Natriumnitrit unter Bildung von Propylen und Isopropylalkchol (TH., D.).

Carbamidséure-[f.f -dichlor-isopropyl]-ester C,H,0,NCl, = H,N-C0,- CH(CH,Cl),
B. Aus dem p.#'-Dichlor-isopropylester der Chlorameisensiure und wifir. Ammoniak (Orro,
J.pr. [2] 44, 20), — GroBe Krystalle. F: 80° (0.). — Findet unter der Bezeichnung
nAleudrin® als Schlafmittel Verwendung; vgl. MEYER, GorTLIEB, Experimentelle Phar-
makologie, 3. Aufl. [Berlin w. Wien 1914], 8. 91 I

Carbamidsdure-[sek.-butyli-ester C,H;;0;N = H,N-C0,-CH(CH;)-C,H, B. Aus
5 Gew.-Tln. Harnstoffritrat und 7 g Gew.-TIn. Methylithylcarhinol durch Erhitzen auf 125°
bis 130° (BavER & Co., D. R. P. 114396; €. 1800 IL, 997). Durch Finleiten von Cyansiure-
Dampf in eine Benzol-Lésung von Methyldthylearbinol (B. & Co., D. R. P. 120864; C.
19011, 1302). — Nadeln. F: 94°,

Carbamids#ure-isobutylester C;H,,0,N = H,N-CO,- CH,-CH{CH,),. B. Aus Isc-
butylalkohol und Chloreyan (HuMaxxy, 4. 85, 372). Aus Chlorameisenséureisobutylester in
Benzol durch Einleiten von trocknem Ammoniak (Tmrere, DeExt, 4. 302, 248 Anm.). —
Perlmutterglinzende Blittchen. F: 55° (Myrivus, B, 5, 973), 61° (T, D., 4. 302, 271),
67° (PixngRr, Die Imidoiéther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 44). Kp: 206—207° (M.);
Kpygo: 206—207°(0. SceMipT, Ph. Ch. 58, 523; B. 88, 2475). DP*: 0,956566. Loslich in Alkohol
und Ather, unléslich in Wasser (Humawx). n¥*: 140978 (0. Scu.). Molekularrefraktion:
0. Soa. — Bei der Einw. von Natrigmnitrit auf die verdiinnte schwefelsaure Lisung ent-
.j;ehen Isobutylalkohol, Iscbutylen, Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasser (TriELE, DENT,

. 802, 271).

Chloracetyl-carbamidséure-isobutylester C,H,,0,NCl = CH,Cl-CO-NH-C0O;-CH,-
CH{CH,);, B. Aus Carbamidséureisobutylester und Chloracetylchlorid (FRERICHS, Ar. 237,
290). — Bldttchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 729 Leicht 18slich in .Alkohol, Ather
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Wasser.

Carbamidsiure-[methyl-propyl-carbin]-ester C.H;,0,N = HyN-CO,-CH(CH,)-
CH,-CH,-CH,. B. Aus Harnstoffnitrat und Methylpropylcarlsninol (Bayer & Co.,, D. R. P.
114396; C. 1900 IT, 997). Aus {feuchtem) Methylpropyloarbinol und Chloreyan oder Cyan-
siure-Dimpfen (B. & Co., D. R. P. 120864; C. 19011, 1302). Aus Kohlensiure-bis-[methyl-
propylearbin]-ester und konz. war. Ammoniak (B. & Co., D. R. P. 120864; €, 190117,
1302). Aus Kohlensiure-ithyl- [meth]glpropylcarbin]-ester C,H;* 0-C0O-0-CH{CH,)-C,H, und
konz. willr. Ammoniak (B. & Co., D. R. P. 122006; C. 1801 IT, 249). —- Nadeln. F: 74°
{B. & Co.), 76° (GoLpMANN, (. 1800 1, 1208). Kp: ca. 215° (). Ldslich in 128 Teilen Wasser
von: 33—36°, in 102 Teilen Wasser von 37° (G.). — Wird unter dem Namen ,,Hedonal* als
Schlafmittel verwandt; vgl. MuyEB, GorTTure, Experimentelle Pharmakologie, 3. Auil.
[Berlin u. Wien 1914], S. 91.

Carbamids#éure-[difithyl-carbin]-ester C;H,,0,N = H,N-C0O,- CH(C,H;);. B. Analog
dem Methylpropylcarbin-ester (s. o.) (Bayer & Co., D. R. P. 114396, 120864, 122096; €.
1200 I1, 997; 19011, 1302; 1901 11, 249). — Strahlig krystaltisierende Masse. F: 112—113°.

Carbamidsiureester des linksdrehenden Methyl-ithyl-carbincarbinols (s, Bd. I,
8. 385), Carbamidsiure-akt.-amylester CgH,,0,N = H,N-CO,.CH,-CH(CH,)-C,H,. B.
Aus Chlorameisensiure-akt.-amylester und wilir. Ammoniak (Marckwarp, B. 37, 1041).
— Erstarrungspunkt 62,2° (MaBcEwaLp, Nowpa, B. 42, 1587). Leicht 18slich in Benzol,
Alkohol, Ather, heiem Ligroin, ziemlich schwer in siedendem Wasser (M.). Bildet mit
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Carbamidsiiureisoamylester eine feste Losung (M.). Uber Mischkrystalle mit der zugehbrigen
inaktiven Form vgl. M., N., B. 49, 1588. [aly: 43.32° {in Benzol; ¢ = 10) (M)
Carbamidsdureester des inaktiven Methyl-dthyl-carbincarbinols CgH,;0,N =
H,N-C0,-CH,-CH(CH,)-C,H;. B. Analog dem aktiven Egter (s. 8. 29) (MarckwaLD, NoLpa,
B. 43, 1587). — F: 51,3%. Uber Mischkrystalle mit der aktiven Form vgl. M., N.
Carbamidsiiure-[methyl-isopropyl-carbin]-ester CoH,,0,N = H N-CO,-CH{CH,)-
CH(CH,),. B. Anszlog dem Methylpropylearbin-ester (s. 8. 29) (Bayzr & Co., D, R. P. 114396;
120863; 120864; 122096; C. 1800 11, 997; 18011, 1302; 190111, 249). — F: 86—87%

Carbamidsureester des individuellen Isobutylcarbinols CgH,30,N = H,N-CO,-
CH, CH, - CH(CH,),. Darst. Man fithrt Girungsamylalkohol in Chlorameisensiureamylester
iiber, wandelt diesen in Carbamidsiureamylester um und unterwirit dieses Estergemisch
der Krystallisation aus Ligroin, bis vollig inaktive Krystallisation erhalten wird (MABCK-
wALD, B. 37, 1040). — F: 64,5, .

Carbamidsiureisoamylester aus Girungsamylalkohol C¢H;;0,N = H,N-CO,-
C;Hy;- Nadeln (aus heiflem Wasser). F: 60° (MepLook, 4. T1, 106), 64° (O. ScemipT, Ph.
Ch. 58, B14; B. 8@, 2475). Kp: 220° (M); Kpge: 220° (O. Scm., Ph. Ch. 58, 523). D}
0,9438 (0. Scm.). Léslich in Alkohol, Ather und siedendem Wasser (M.). n@*: 141754
(0. Sca.). Molekularrefraktion: Q. Son.

Chloracetyl-carbamidsiure-isoamylester (aus Géirungsamylalkohol) CH,,0,NC1
= CH,C1-CO-NH-CQ,-C;H,;. B. Aus Chloracetylchlorid und Carbamidsiure-isoamylester
(Ferericms, Ar. 287, 202). — Nadeln (aus 30%,igem Alkohol). F: 68% Leicht 1dslich in
Alkohol, Ather und HKisessig, fast unléslich in kaltem Wasser.

Dicarboisoamyloxy-carbamidsiure-athylester, Dicarboisoamyloxy-urethan,
Ammoniaktricarbonsdure-dthyl-diisoamyl-ester, ,Stickstofftricarbonsiure-sthyl-
diisoamyl-ester CyH,,0,N = C;H;-0,C-N(CO,-C;Hy)e. B. Aus Natriumurethan in Ather
und Chlorameisensinreisoamylester {DIELs, NAWIASKY, B. 87, 3676). — Farbloses Ol von
zwichelihnlichemn Geruch. Kpgy: 184—1860 I15; 1,0380. Unloslich in Wasger, 1oglich in
organischen Losungsmitteln, Unloslich in konz. Salzsiure.

Carbamids#éiure-[methyl-butyl-carbin]-ester C,H,;0,N = H,N-CO,-CH{CH,} CH,-
CH,-CH,-CH,. B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (Baxer & Co., D. R. P.
}1)14396, 120863, 120864, 122096; . 1800 I1, 957; 18011, 1302; 1801 11, 249). — F: 50¢

is 520

Carbamidsiiure-[ithyl-propyl-carbin]-ester C,H, 0,N=H,N-CO, CH(C,H,)-CH,-
CH,'CH,. B. Analog dem Methylpropylearbinester (s. 8. 29) (B. & Co., D. R. P. 114396, 120863,
120864, 122096; . 1900 11, 997; 1801 I, 1302; 1801 11, 249). — F: 72—T3°.

Carbamidséure-[#thyl-isopropyl-carbin]-ester C.H,.0.N = H,N-CO, CH(C.Hy)-
CH(CH,),. B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S. 29) (B. & Co., D. R. P. 114396, 120863,
120864, 122096; €. 1900 11, 997; 19011, 1302; 1901 II, 249). — F: 108°.

Carbamidsidure-[methyl-sek.-butyl-carbin]-ester C,H,,0,N=H,N-CO,- CH{CH,)-
CH(CH,)-C;H, B. Anslog dem Methylpropylcarbinester (s. §.20) (B. & Co., D. K. P. 120865,
122096; C. 19011, 1303; 190111, 249). — ¥F: 65—066°

Carbamidsiure-[dipropyl-carbinj-ester C,H,,0,N=H,NCO,-CH(CH,-CH,-CH,),.
B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. 8. 29) {&_B. & 60., D, R.P. 114396, 120863, 1208064,
122096; C. 100011, 997; 10011, 1302; 1801 11, 249). — F: 58600

Carbamidsiure-[4thyl-isobutyl-carbin]-ester C;H,,0,N = H,N-CO,-CH(C,Hy)-
CH,-CH(CH,),, B. Analog dem Methylpropylearbinester (3. 8, 29) (B. & Co., D. R. P, 120865,
122006: C. 190171, 1303; 1901 11, 249). — WeiBle Krystallmasse. F: 73—7T4%

Carbamidsiure-[methyl-q-athylpropyl-carbin]-ester C H,,0,N = H,N-CO,-
CH(CH,)-CH(C,Hz);. B. Analog dem Methylpropylcarbinester (s. S.29) (B. & Co., D.R. P.
120865, 122096; C. 19011, 1303; 1901 II, 249). — ¥F: 80—81°

Carbamidsfure-[methyl-n-hexyl-carbin]-eater C,H 0,N = H,N-CO,-CH(CH,)*
[CH,];*CH; B. Man siittigt Methylhexylearbinol mit Chloreyan und erhitzt die Ligung
im geschlossenen GefaB 15 Stunden auf 100° (ApTH, A.ch. [6] 8, 431). — Krystalle. F:
54559 Kp; 230—282°; Kpyy: 136% Sehr leicht léslich in Alkohol, sehr wenig in heiBem
Wasser, unldslich in kaltem. — Bei der Destillation unter gewihnlichem Druck bleibt etwas
Cyanursiiure zuriick.

Carbamidsiiure-allylester C,H,0,N = H,N-C0O,-CH,.CH:CH,, B. Man leitet
Phosgen in Allylalkohol ein und behandelt das fraktiomerte Reaktionsprodukt mit wiBr.
Ammoniak (Torwar, B. 21, 1288). — Sehr zerflieSliche Krysialle. F: 21,6—-22% Kp:
203—204°, — Gibt in verdiinnter schwefelsaurer Losung bei Finw. von Natriumnitrit Allyl-
alkohol, aber kein Allen (TEHiELE, DENT, A. 3083, 249, 271).
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Carbamidsiure-geranylester C,,H;,0,N = H,N-C0,-CH,-CH: C(CH,)-CH,-CH,-
CH:C{CH,),. B. Aus I Mol. Carbamidsaurechlorid und 1 Mol. Geranicl (v. HEYpEN Nachf.,
D. R. P. 58129; Frdl. 3, 851). Man behandelt Geraniol mit Phosgen und setzt das Reak-
tionsprodukt mit Ammoniak um (v. H.). — F: 124°,

Biscarbamidsiureester des Glykels C,H.O,N,=H,N-C0-0.-CH,-CH,-0-CO-NH,.
B. Aus Carbamidsiurechlorid und tberschiissigem lykol (GATTERMANN, 4. 244, 43). —
Krystallinische Flocken (aus Alkchol). F: 147--149%  Leicht loslich in warmem Wasser,
Alkohol oder Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff und Ather,

Bis-[acetyl-carbamidsiure]-ester des Glykols C,H,,0,N, = CH,.-CO-NH-CO-0-
CH,-CB,-0-CO-NH-CO-CH;. B. Aus 0,5 Mol-Gew. Glykol und 1 Mol.-Gew. Acetyliso-
cyanat CH,-CO-N:CO (BILLETER, B. 36, 3216). — Nidelchen {sus verdiinntem Alkohol}.
F: 174%  Leicht loslich in kaltemn Alkoho! und heiflem Wasser. Lioslich in Natronlange.

Triscarbamidsiuraester des Glyeerins CgH,,0sN; = H,N-CO-0-CH, - CH(O-CO-
NH,)-CH,-0°CO-NH,. B. Aus 3 Mol.-Gew. Carbamidsaurechlorid und 1 Mol.-Gew. Glycerin
(GATTERMANN, A. 244, 42). — Nadelchen (aus Eisessig), F: 215°% Ziemlich leicht léslich
in heiBem Eisessig; unloslich in anderen Losungsmitteln.

Kohlensaure-monochlorid-monocamid, Aminocameisenssurechlorid, Carbamid-
sdurechlorid, ,,Harnstoffchlorid® CH,ONCl= H,N-COCl. B. Beim Uberleiten von
trecknem Chlorwasserstoff iiber Kaliomcyanat, neben Cyamelid (WGHLER, 4. 45, 357).
Beim Uberleiten von Phosgen iiber auf 400° erhitzten Salmiak bei AbschluB von Sonnen-
licht {GaTTERMANN, 4. 244, 30). Aus Ammeniak und Phosgen bei ca. 400° (RurE, Las-
HARD, B. 88, 236 Anm.). — Farblose Fliissigkeit von duBerst heftigem Geruch. Krystallisiert
zuweilen in S#ulen vom Schmelzpunkt: ca. 50° (G.). Kp: 61 —62° (Zers.) (GL). — Verwandelt
sich beim Aufbewahren unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in Cyanursiure (Rups, METz,
B. 86, 1099 Anm. 2). Wird durch Wasser stiirmisch zu Salmiak und Kohlendioxyd um-
gesetzt (W.; G.). Beider Einw. von Atzkalk entstehen Salzsiure und Cyansiure (G.). Reagiert
in Gegenwart von Aluminiumchlorid leicht mit aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Phenoléithern unter Bildung von Carbonsiureamiden (G.). Mit Alkoholen entstehen Carb-
amidsdureester und Allophanssureester H;N-CO-NH-CO,y R (G.). Bei der Einw. auf Amine
ﬁlt}stehen glatt Harnstoffe (G.). Einw. auf f-acylierte Hydrazine: RUPE, LaBHARD; R.,

ETZ.

Carbiithoxy-carbamidsiurechlorid, Chlorformyl-carbamidsiiure-ithylester,
Chlorformyl-urethan C,HzO4NC]l = C,H;-0,C-NH-COCl. B. Beim Erhitzen von Phosgen
mit Urethan im geschlossenen Rohr auf 759 neben Allophansiureester und symm. Big-
carbiithoxy-harnstoff (ForiN, Am. 19, 344). — Nicht rein erhalten. — Gibt mit Ammoniak
Allephansidureester, mit Anilin Phenylallophansiiureester.

Nitrel bezw. Monoimid der Kohlensdure, Isocyansdure.

Cyansiiure bezw. Isocyansiéure, Carbonimid CHON = HO-C:N bezw. 0:C:NH.
Tn wiiBr. Logung scheint die Cyansiure die Kohlensiurenitril-Struktur: HQ-C:N zu besitzen
(vgl. K. WoLeast, Inaug.-Dissertation, Leipzig 1907); dagegen ist sie in Dampfform und in
dtherischer Losung walrscheinlich nach der Kohlensiiureimid-Formel O:C:NH konstituiert
(MicEAEL, HisBerT, 4. 864, 130). Zur Konstitution vgl. auch Burrerow, 4. 189, T7;
Krasox, J. pr. [2] 88, 128; Nzw, A. 287, 355; Lemovurt, C. r. 126, 45; CHaTTAWAY, WaAD-
MORE, Soc. 81, 191; Pacazzo, CARaPELLE, (. 371, 184; C. 1908 I1, 1723).

Bildungen der Cyansdure bezw. shrer Salze ( Metallcyanale).

Freie Cyansiiure entsteht: Beim Erwirmen von Harnstofi mit Phosphorsdureanbydrid
(WELTZIEN, 4.107, 219). Beim Erhitzen von trocknem Oxalursdureamid H,N-CO-NH-CO-CO-

CO-NH-CO

NH, (ScmeNck, B. 88, 461). i hit: i - -

s B. 88 } Beim Er zen von Cyanurséure NH-CO-NH
(LieBie, WOHLER, Ann. d. Physik 20, 384; Berzelius’ Jahresberichte 11, 84).

Salze der Cyanséure erhilt man nach folgenden Methoden: Ammoniumcyanat entsteht
aus Kohlenoxyd und Ammoniak beim FErhitzen in Gegenwart von Platin oder unter der
Einw. elektrischer Entladungen {Jackson, NorTHaLL-LaURIC, Soc. 87, 433). Beim Leiten
eines Gemenges von Benzoldampf oder Acetylen (aber nicht Athylen} und Ammoniak iber
eine Platinspirale, welche in einer Rohre auf Dunkelrotglut erhitzt wird (HerroUN, Bl [2]
88, 410). — Alkalicyanate entatehen durch Behandeln von Alkalicarbonaten bei Dunkel.

(Syst. No. 3889}
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rotglut mit Ammoniak (SiepERMANN, D. R. P. 38012; B. 20 Ref., 180). Beim Erhitzen von
Phospham PN H mit Kaliumcarbonat auf Rotglithhitze (Vipaw, D. R. P. 95340; C. 1898 1,
542). Bei der Elektrolyse von Cyankalium (KorLer, 4. 84, 237; vgl. PaTerNO, PawNaiw,
G. 3411, 152). Kaliumcyanat entsteht ferner bei der Oxydation von Kaliumcyanid mit
verschiedenen Oxydationsmitteln; man erbilt es daher: beim allméhlichen Eintragen von
{gepulvertem Bleioxyd in geschmolzenes Kaliumcyamid (Liesre, 4. 41, 289); bei allmih-
ichem Zusatz von Mennige zu einem geschmolzenen (emisch von entwissertem Kalium-
ferrocyamid und Kaliumcarbonat (CLeMM, 4. 886, 382; Lra, J. 1861, 789); beim schwachen
(Hlihen von entwissertem Kaliumferrocyanid mit Mangansuperoxyd (WOHLER, Ann. d. Physik
1, 117; Berzelius' Jahresber. 4, 92; Laeeie, 4. 88, 108; WuBTZ, A. ck. [3] 48, 44), oder mit
Kaliumdichromat (BeELL, Chem. N, 82, 100). Auch anf nassem Wege kann die Oxydation
erfolgen: beim Vermischen wiflr, Losungen von Kaliumeyanid und Wasserstoffsuperoxyd
(MassoN, Soc. 31, 1449); beim allmihlichen Zusatz einer verdiinnten wiilr. Losung von
Natriumbypechlorit (REveuLEr, Bl. [3] 9, 427) oder von Natrinmhypobromit (DeaN, Am.
8oc. 31, 1229} zu einer wiir. Kaliumeyanidlosung; beim Eintropfenlassen von 63 g Kalium-
permanganat, geldst in 1 Liter Wasser, in eine abgekiihlte Losung von 39 g Kaliumeyanid
und 10 g Kaliumhydroxyd in 100 cem Wasser (VoraAaRD, A. 259, 378; vgl. Unimann, Uz-
BACHIAN, B. 38, 1806). Alkalicyanat entsteht ferner: Beim Einleiten von Chlorcyan in
Kalilauge (Strurias, 4. ch. [2] 85, 345; vgl. Nur, 4. 287, 316; CHATTAWAY, WADMORE,
Soc. 81, 193, 196). Beim Glithen von carbamidsaurem Kalium bezw. von wasserfreiem
carbamidsaurem Natrium (DRECHSEL, J. pr. [2] 18, 199). Beim FErhitzen vom Urethan in
Benzol mit Natrium (L.EucHS, GESERICE, B. 41, 4185). Aus Hamsteif und anderen Amiden
der Kohlensiure beim Frhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 100° (Emrca, M. 10, 331,
351). Beim Erhitzen von Alkalithodaniden mit Eisenoxyd (TscHERNIAR, D. R. P. 89694;
C. 18971, 271), mit Spateiseisenstein (SiePerManN, D. R. P. 175583; €. 1906 II, 1669)
oder mit Zinkspat, Zinkoxyd oder Calciumearbonet oder Calciumoxyd (8., D. R. P. 175584;
C. 1006 11, 1670). Beim Einleiten von Dicyan in verd. wiir. Kalilange (Zarrern, M. 14,
220; vgl. NEr, 4. 287, 325), oder beim Glithen von Kg(,‘Os in Dicyan (WOHLER, Gilberts
Annalen der Phystk T3, 162; Berzeliu®' Jahresber. 8, 78). Beim Schmelzen von Melam
(Syst. No. 215) mut Kali (Liepie, Ann. d. Physik 34, 584; vgl. Vormarp, J. pr. [2] 9, 29).

Darstellung der freien Cyansdure. Man erhitzt wasserfreie Cyanursiiure im Kohlensiure-
strome in einem rechtwinklig gebogenen Verbrennungsrohr; zunéchst wird das Knie erhitzt
und dann von diesem aus das ubrige Rohr; der entwickelte Dampf wird in ein Kiltegemisch
geleitet (BaBvmr, 4. 114, 165; vgl Garrermann, RossoLymo, B. 28, 1192).

Darstellung von Kaliwmcyanat. Man tragh ein inniges, feingepulvertes Gemisch von 200 g
wasserfreiem Kaliumferroecyanid und 150 g geschmolzenem Kaliumdichromat in Portionen
von 5—6 g in eine stark — aber nicht zum Glithen — erhitzte eiserne Schale, wobei man die
nach lebhaftem Aufglimmen schwarz gewordene Masse jedesmal an den Schalenrand schiebt,
zerreibt das porise, schwarze, noch warme Reaktionsprodukt, entzieht ihm das Kaliumeyanat
durch 2 Minuten langes Auskochen mit einem Gemisch von 900 com, 80%igem Alkohol und
100 cem Methylalkohol, filtriert, kithit das Filtrat sofort durch Eis, benutzt die von aus-
krystallisiertem Kaliumcyanat abgegossene Mutterlauge wieder zum Augkochen der schwarzen
Magse und wiederholt diese Extraktion 5--6mal bis zur Erschdpfung der Masse; die Extraktion
und Krystallisation mufi wegen der Zersetzlichkeit des Kaliumecyanats rasch erfolgen (Bzrai,
Chem. N. 82, 100; GartERMAXNY, CaNTZLER, B. 28, 1224; ErDMANN, B. 28, 2442; Frax-
CESCONI, PARROzZANT, (7. 81 I1, 337 Anm. ; E. FiscEER, Anleitung zur Darstellung organischer
Priiparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], 8. 58). — Darstellung durch Elektrolyse einer
4—6 Mol.-Gew. Kaliumeyanid und 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd im Liter enthaltenden
Losung bei Anwendung von Platinelektroden und eines Stroms von 4—5§ Volt und 1,5 bis
2,5 Amp. pro gdm: PATERND, PANNAIN, G. 34 11, 152, — Man mischt kohlensaure Alkalien
mit indifferenten Kérpern, wie z. B. Bariumcarbonat, zur VergriBerung der Oberfliche
und behandelt das Gemisch bei Dunkelrotglut mit Ammoniak; man extrahiert die Masse
nach dem Frkalten mit Alkohcl und It das Alkalicyanat augkrystallisieren (SIEPERMANN,
D.R. P. 38012; B. 20 Ref., 180). — Man erhitzt Rhodanide mit Risenoxyd auf 400—500°
und reinigt das gebildete Cyanat durch Losen der Schmelze und Krystallisierenlassen (TSCRER-
w¥iak, D. R. P. 89694; C. 1897 I, 271). Man mischt 1 TL Alkalirhodanid mit ca. 2 Thu. pul-
verisiertem Spateiscisenstein, erhitzt auf 280—340°, pulverisiert die erhaltene portse Schmelze,
laugt mit kaltem Wasser aus und erhiilt so eine reine Losung von Cyanat (SIEPERMANN,
D. R. P. 175583; C. 18086 11, 1669); an Stelle des Spateiseisensteins kann man anch Zink-
spat, Zinkoxyd oder Calciumcarbonat oder Calciumoxyd verwenden (SrEpERMANN, D. R. P.
175684; C. 1806 II, 1670).

Reingewinnung von Kaliumcysnet aus Gemischen mit Kaliumearbonat und Kalium-
eyanid durch Auslaugen der beiden letzteren mit Wasser: StaBfurter Chem. Fabr. VorsTER &
Grineeerg, D. R. P, 125572; C. 180111, 1183
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FKigenschaften der Cyansdure. Stechend riechendes, zn Trinen reizendes Gas, welches
sich in einer Kaltemischung zu einer sehr fliichtigen, stechend nach FEisessig riechenden
Flissigkeit: kondensieren 148t (L1epic, WORLER, dnn. d. Physik 20, 384; Berzelius' Jahresber.
11, 84). Ein Tropfen der flilssigen Saure auf die Hand gebracht, erzeugt heftige Schmerzen
und eine weife Blase (L., W.). — Spezifisches Gew.-der flilssigen Cyanséure: 1,140 bei 0°; 1,1558
bei —20° (TroosY, HAUTEFEUILLE, C. r. 87, 1199; J. 1888, 314). — Die gasformige Cyan-
sdure 165t sich in Kiswssser (L., W., Ann, d. Physik 20, 386; Berzelius Jahresber. 11, 86), —
1 g Cyansiiure entwickelt beim Verbrennen 2290 Wirmeeinheiten (TroosT, HAUTEFEUILLE,
C.r. 80, 204; J. 1869, 101), — Elektrolytisehe Dissoziationskonstante k bei §°: 1,86 X104
(K. WoLcasT, Inaug. -Dissert., Leipzig 1907).

Chemisches und biochemisches Verhallen der Cyansaure. Die gasformige Cyanséure
polymerisiert sich unter Herstellung eines Gleichgewichts unterhalb 150° zu Cyamelid

.NH-

(CHON}, (s. 8. 308), oberhalb 150° m Cyanursdure I?T; gg Efg (Syst. No. 3889); die Hin-
stellung des Gleichgewichts erfordert bei gewohnlicher Temperatur mehrere Tage, bei 250°
einige Stunden, bex 350° einige Minuten (TroosT, HaUuTEFEUILLE, C. r. 87, 1346; J. 1868,
315; vgl. auch J. H. vax v'Horr, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie,
1. Heft, 2. Aufl [Braunschweig 1901], S. 14, 195). Die fliissige Cyanséure verwandelt sich
bei 0? innerhalb einer Stunde in ein weilles fostes Gemisch zweier Polymerer, welches zum
groferen Teil aus Cyamelid, zum kleineren Teil aus Cyeanursiure besteht (Limpia, WOHLER,
Ann, d. Physik 20, 385; Berzeliud Jahresber. 11, 85; SENIER, WALsH, Soc. 81, 200; vgl. KBORN-
STEIN, Br 35, 4150). Nimmt man die fliissige Séiure aus dem Kiltegemisch heraus, so erfolgt
die Upwandlung explosionsartig (L1, Wo., Ann. d. Physik 20, 385; Berzelius' Jahresber. 11,
835). i der Umwandlung der fliissigen Cyansiure in das feste Polymerisationsprodukt ent-
wickelt 1 g Cyansidure 410 Wirmeeinheiten (TroosT, HavrerEviLLs, C. 7. 69, 49; J. 1868,
99). Transformationstension der Cyansiure: Tr., Hav., C. r. 67, 1345; J. 1868, 315. Ver-
dimnte Losungen der Cyanséure in Ather, Toluol, Benzol und Chloroform kounen wochen-
lang chne wesentliche Anderung aufbewahrt werden (MICHAEL, HIBBERT, 4. 364, 137).
Beim Verdunsten ihrer dtherischen Losung polymerisiert sich die Cyansdure grifitenteils
zu Cyanursdure (KLasow, J. pr. (2] 38, 129). — Die Losung der Cyansdure in Eiswasser hilt
sich um so besser, je verdiinnter sie ist. (Ubernommen aus der 3. Aufl, dieses Handbuches.)
Oberhalb 0° zersetzt sich Cyansiure in wiiBr. Losung rasch in CO, und NH, (L1., W6., Ann. d.
Physik 20, 384; Berzelius’ Jahresber. 11, 86). Die wilBr. Losungen der Alkalicyanate konnen in
Gegenwart, geringer Mengen freien Atzalkalis ohne Zersetzung eingedampft werden (SIEPER-
manw, D. R, P. 180925; . 19071, 1559). — Bei der Einw. von Chlor oder Brom auf eine
wilr. Losung von Kalinumeyanat entsteht Cyanurséiure resp. die Einwirkungsprodukte der
Halogene auf letztere (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 202). Bei der Einw. von Natrium-
hypobromit entstehen unter Stickstoffentwicklung Natrinmformiat und Natriumcarbonat
(DERN, Am. Soe. 81, 1230). — Beim Behandeln einer Kaliumeyanatltsung mit Natrinmamal-
gam entsteht Formamid (BasaBow, B. 4, 409). — Beim Leiten von trocknem Chlorwasser-
stoff iiber trocknes Kaliumcyanat entsteht Carbamidsiurechlorid (WoBLER, 4. 45, 357;
vel. GATTERMARN, A. 244, 33). — Schwefelwasserstoff iiber erhitztes Kalinmeyanat geleitet,
erzeugt Kelinmsuifid, Kaliumrhodanid, Kohlendioxyd und etwas Ammoniumsulfid {(J agurMIN,
J. 1860, 239), — Ammoniumeyanat wandelt sich beim Erwirmen der wiBr. Losung in
Harnstoff um (LieBie, WOHLER, Ann. d. Physik 20, 394); weiteres iiber diese Imomeri-
sation s, 8. 34. In gleicher Weise gehen die Cyanate der primiren und sekundéren Basen in
die isomeren substituierten Harnstoffe fiber; die Cyanate tertifirer Basen sind keiner analogen
Umwandlung fahig (Wurre, C. r. 82, 414; Leuckazt, J. pr. [2] 21, 4). — Als Produkte der
Rinw. von Hydroxylaminsalzen auf Kaliumeyanat sind beobachtet: Oxyharnstoff und Iso-
oxyharnstoff (Syst. No. 208), Oxybiuret (Syst. No. 208), Harnstoff und ein Kaliumsalz
KO, HO,Ng (?) (Nadeln, deren Losung von Eisenchlorid rot gefirbt wird und FrHLINGsche
Losung reduziert) (DrRESLER, STEIN, A. 150, 242; HaNTzscH, SAUER, 4. 289, 99; FRAN-
COESCONI, PaBRozzANI, 7. 3111, 334).

In Alkoholen )ist sich Cyanssure unter Bildung von Allophansiiureestern H,N-CO-NH-
€0-0:R (Lieste, WorLER, Ann. d. Physik 20, 395; 4. 59, 291; Barvzsm, 4. 114, 156;
Howrmaxy, B. 4, 268). Die willlr. Lésung von Kaliumeyanat gibt beim Kochen mit o-Epi-

CH,C1-CH. 0 oder CH,Cl-CH-NH-CO (Syst. No. 4271}
; : o : ; No.
CH, NH-CO CH—0 ' °°
(TaomseN, B. 11, 2136; vegl Parerxo, Cincorant, @. 381, 243; R, 4. L. [5] 171, 237).
— Beim Einleiten von Cyansiiure-Dimpfen in kalten Acetaldehyd entsteht Trigensiure

NH-CO-NH Syst. No. 3888) (L Wo 4. 59, 206; H M. 2, 398). Ei
C0-NH.CH. GH:}( yst. No. ) (Ligsia, HLER, 4. 59, ; HErzIG, M. 2, ). Einw,

von Cyansiure auf Acrolein: MELMs, B, 3, 759. — Silbercyanat liefert mit Siurechloriden
BEILSTEIN's Handbush. 4. Aufl, L J 3

chloxhydrin die Verbindung
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Acylisocyanate Ac-N:COQ, neben vielen anderer: Produkten (bei Carbonsiurechloriden vor-
wiegend Nitrile, bei Sulfonséiurechloriden Sulfonséiureanhydride, sowie stechend riechende
Gase) (BiLLueTER, B. 36, 3215; 87, 600). Uber Reaktion von Kalinmeyanat wit Chlor-
ameisensinreithylester vgl. bei diesem, 8. 11. — Umwandlung der ¢yansauren Salze von
Aminen in substituierte Harnstoffe 5. 8. 33, Kaliumcyanat liefert mit dem neutraten salzsauren
Salz des symm. Dimethyl-hydrazing 1.2-Dimethyl-semicarbazid H,N-C0O-N(CH,)-NH-CH,
(Kworr, KOHLEER, B. 39, 3263). Bei der Einw. einer &therischen Losung der Cyansiure anf
eine dtherische Liosung von Diazomethan oder Diazodthan in der Kilte entsteht nur Methyl-
isocyanat CH,-NCO bezw. Athylisoeyanat C,H.:NCO (Parazzo, CararELLE, (. 1906 gI
1723; G. 371, 184) — Tridthylphosphin fiihrt gasférmige Cyansdure in Cyanursiure iiber
(Hormany, 4. Spl 1, 58).

Physiologisches Verhalten der Cyansdure und ihrer Salze: KoBERT, Lehrbuch der Intoxi-
kationen, Bd, IT [Stuttgart 1906], S. 858.

Analytisches.

Nachweis von Kaliumcyanat in Kaliumeyanid: ScENEIDER, B. 28, 1540.

Quantitative Bestimmung von Cyaniden und Cyanaten nebeneinander: VicTor, Fr.
40, 462; WILD, Z. a. Ch. 40, 123; MELLOB, Fr. 40, 17; HERTING, Z. Ang. 14, 585; Ewaw,
C. 19041, 1297; CumMING, MassoN, Chem. N. 93, 5, 17. Quantitative Bestimmung von
Cyanaten neben Cyaniden, Rhodaniden und Sulfiden: Mirsavzr, Fr. 48, 77.

Salze der Cyansiure (Cyanate). Cyansaure Alkalien (mit Ausnahme von Ammonium-
cyanat) vertragen Dunkelrotglut, ohne sich zu zersetzen, zerfallen aber beim Kochen mit
Wasser in Ammoniak und Carbonate (WOBLER, Berzelius Juhresber. 8, 77, 79). Die cyan-
sauren Erden, Thalliumeyanat und wahrscheinlich alle Cyanate der schweren Metalle zer.
fallen beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Metallderivate des Cyanamids (DrEcusEL, J. pr.
[2] 18, 208). — Bildungswirme der Cyanate: BERTHELOT, A4.ck. [7] 11, 145; LEmovLr,
A.ch. [7] 18, 363. Thermochemisches iiber die Salze der Cyansiure: L., A. ch. [7] 18, 363,
— NH,CON. Darst. Eine Losung von Ammoniak in wasserfreiem Ather und eine Losung
von Cyansiure in wasserfreiem Ather werden bei —20° vermischt (WaLker, Woob, P. Ch. §.
No. 193). Man mischt Ammoniakgas und Cyansiuredampf, nach Verdinnen beider Gage
mit indifferenten Gasen, bei gewéhnlicher Temperatur (Wa., Weo., Sec. 77, 22; vgl. Ligsia,
WOHLER, Ann. d. Physik 20, 393). Nidelchen. Sehr leicht lbslich. in Wasser (Wa., Wo.,
Soc. 77, 25). Molekulare Losungswiirme: Wa., Wo., Soc. 77, 29. Kann in trocknem Zu-
stande tagelang bei gewthnlicher Temperatur ohne merkliche Zersetzung anfbewahrt werden
(Wa., Wo., P.Ck. 8. No. 193), wandelt sich jedoch bei steigender Temperatur immer rascher
in den isomeren Harnstoff um; so sind 3,5%, des Ammoniumecyanats bei 45° in 7 Stunden,
bei 57% in 1,1 Stunden in Harnstoff verwandelt; etwas oberhalb 80° erfolgt Schmelzung unter
Umwandlung in Harnstoff (Wa., Wo., Soc. 77, 30). Uber die Umwandlungsgeschwindigkeit
und Wirmeentwicklung bei der Umwandlung von trocknem Ammoninmecyanat in Harnstoff
vel.: Wa., Wo., See. 77, 27, 30. Die Umwandlung von Ammoniumeyanat in Hamstoff er-
folgt auch beim Erwirmen seiner wilBr. Losung und ist hierbei zuerst beobachtet worden
(vgl.: WOBLER, Ann. d. Physik 12, 253; Lizsic, WOHLER, Adnn. d. Physik 20, 394; Liesic,
4. 88, 110). Uber das Gleichgewicht, dic Geschwindigkeit und Wirmeentwicklung bei der
Isomerisation des Ammoniumeyanats in wiBr. oder wibr.-alkoholischer Lésung zu Harn-
stoff vgl.: WALKER, HamBLY, Soc. 87, 746; Wa., KAy, Soc. 71, 489; Wa., Woop, Soc. 77,
29; Warker, Ph. Ch. 43, 207. Verfolgung der Isomerisation von Ammoniumcyanat zu
Harnstoff in Weinsiuredigthylester-Losung: ParrersoN, Mo MiLaw, Soc. 93, 1050. —
NaCON. Krystallpulver; laslich in Wasser, unlislich in Alkohol und Ather (MULDER, R. 6,
181). — KCON. Darstellung s. 8. 32, Tetragonale (BruagyareLrr, B, 27, 837) Tafeln.
D (bei gewhnlicher Temperatur): 2,048 (MENoIvs, J. 1860, 17); D,: 2,056 (ScERODER,
B.12, 563). Ist tribolumineseent (TravTz, Ph. Ch, 53, 52). Leicht loslich in Wasser (WOHLER,
Berzelius’ Jakresher, 3, 79). Losungswirme: BerTHELOT, J. 1878, 77. Absorptionsspektrum:
Harrrey, DesBiE, LaupEr, Soc. 79, 851, Unloslich in absolutem Alkohol (Wi., Ann. d,
Physek 1, 118). 1 Liter Alkohol von 809/, 16st beim Kochen 62 g und in der Kilte 30 g (ERD-
MANN, B. 26, 2441). Bildungswiirme: BERTHELOT, J. 18T1, 79; 1874, 114. Die wifir.
Loésung zersetzt sich beim Stehen oder beim FErwirmen unter Bildung von Ammoniak und
Kalivmearbonat (WORLER, Berzelius’ Jahresber. 8, 19; Lienia, 4. 38, 109). Die Zersetzung
in Ammoniak und Kaliumcarbonat erfolgt vollstéindig auch bei lingerem Kochen mit wasser-
haltigem Alkohol (ERDMANN, B. 28, 2440). — KCON + KCl + PtCl, -+ H,0. Wird als
gelber Niederschlag erhalten beim Vermischen kalter alkoholischer Losungen von Platin-
chlorid und Kaliumcyanat (CLARKE, OwEns, Am. 3, 350). Loslich in Wasser, unloslich in
Alkchol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — AgCON. Weiller Niederschlay (W6HLER,
Ann. d. Physik 5, 386). D (bei gewihnlicher Temperatur): 4,004 (MENDIUS, J. 1860, 17).
0,0075 g losen sich bei 22° in 100 cem Wasser (WILD, Z. . Ch. 49, 123). 100 Tle. Waaser
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losen bei 16° 0,006 Tle. (WALKER, HamsLy, Soc. 67, T47). 100 ccmn Wasser 1dsen bei 12¢
0,006 g (Ewax, C. 1904 1, 1297). Wenig léslich in kochendem Wasser (WOHLER, Ann. d.
Physik 1, 120). Silbercyanat addiert 1 At.-Gew. Brom und liefert hierbei eine amorphe
Verbindung (CONBrAg)y, welche von Wasser unter Bildung von Silberbromid, Kohlen-
dioxyd, Stickstoff und Cyanursiure zersetzt wird {DEaw, Soc. 85, 1370). Silbercyanat
168t sich leicht in Ammoniak; aus der Lisung krystallisieren Blittchen siner wenig bestin-
digen Verbindung von Silbercyanat mit Ammoniak (WOHLER, Berzelius Jakresber. 8, T9;
vgl. PETERS, B. 41, 3182). Silbercyanat lést sich in verdinnter Salpetersiure unter Zer-
setzung (vgl WOHLER, Ann. d. Physik 6, 386). — Ba(CON); (Lehrbuch der Chemie von
BERzZELIUS, itbersetzt von WoHLER, 2, Aufl, Bd. 11 [Dresden 1826], S. 603; Gm. 1, 451;
WOHLER, Berzelius’ Jahresber. 8, 76; DrucmsgL, J. pr. [2] 18, 207). Nadeln. Liglich in
Wasser, — TICON (KvHLMANK, 4. 128, 78; Dr., J. pr. [2] 18, 207). Blittchen; laslich in
Wasser, fast unlislich in Alkohol (K.). — Pb(CON), Darst. Man 16st rohes Kaliumcyanat
in Wasser, entfernt mit Ba(NOQ,), das beigemischte K,COy und fillt das Filtrat mit Pb(NO,),
(WiLniams, Z. 1888, 352). Krystallinischer Niederschlag (Wo., Berzelius Jahresber. 8, 79).
Das trockne Salz ist sehr bestandig und eignet sich daher sehr gut zum Aufbewahren von
Cyansiure (WI.). Wenig loslich in kochendem Wasser (W0., Berzelius’ Jahresber. 8, 19);
zerfillt beim Kochen mit Wasser in Bleicarbonat und Harnstoff (CoMMinG, Soc. 88, 1391).
Mit Ammoniumsulfat behandelt, licfert es leicht reinen Harnstoff (W1) — X,[Co (CON]},]

(BLOMSTRAND, J. pr. [2] 8, 221; vgl. Saxp, B. 36, 1441). — 0O,Co0,(CON), + 10 NH,,
B. Aus mit Ammoniak gesiittigter Losung von Kobaltokaliumeyanat mit Luft {SaNp, B.
36, 1441). Malachitgrimes Krystallpulver. .

Polymere der Cyansidure.

Gyan:elid (unlésliche Cyansinre) C,H;0,N,; Konstitution nach HaxrzscH (B. 38,
1016): H}‘O "NH

0—C(:NH)—0
150° zu Cyamelid (Troost, HavTeFEUTLLE, C. 7. 87, 1345; J. 1888, 315; vgl auch J. H.
van't Horr, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemis, 1. Heft, 2. Anfl.
[Braunschweig1901], 8. 14,195). Die fliissige Cyansiure verwandelt sich bei 0°innerhalb einer
Stunde in eine feste Masse, welche zum groBton Teil aus Cyamelid besteht (Ligeic, WOHLER,
Ann. d. Physik 20, 385; Berzeliug Jahresher. 11, 85; SeNTER, WALSH, Soc. 81, 200). Cyamelid
entsteht beim Digerieren gleicher Teile Kaliumeyanat und Oxalsiure bei gewthnlicher Tem.-
peratur (Liesre, WOHLER, Ann. d. Physik 20, 387, 300; Berzeljus Jahresber, 11, 87; HaNT2S0H,
Horvanw, LEEMANN, B. 88, 1017). Aus Carbonylehlorid in Ligroin beim Einleiten ven
Ammoniak unter Eiskiihlung und Schiitteln (Hawrzsor, Sruee, B. 88, 1042; vgl. auch
Stouer, B. 88, 2326). Das rohe Cyamelid enthilt Cyanursiure, von welcher es durch Extrak.
tion mit heiflem Wasser befreit wird (Sz., Wa., Soc. 81, 290). — Weiles amorphes Pulver.
Die reine Verbindung 1ést sich in Wasser von 15° zu 0,01%, (S®., Wa., Soc. 81, 291). Un-
léslich in organischen Flilssighkeiten, etwas léslich in wilBr. Aromoniak, reichlich in konz.
Schwefelsiure (Ha., Ho., LE,, B, 88, 1018). Wird aus der Lasung in konz. Schwefelsiure
durch Wasser unveréindert gefillt (Hawrtzscm, Pk Ch. 61, 281). nléslich in verdiinnten
Mineralsiuren (L1, Wo., Ann. d. Physik 20, 391). Verbrennungswiirme fiir 1 p: 1633,9 Cal
(bei konstantem Volum), 1633,8 Cal. (bei konstantem Druck) (LEaouvwur, 4. ch. [7] 16, 401}
— Geht beim Destillieren in Cyansiure iiber (L1, Wo.). Zersetzt sich bei vielstindigem
Kochen mit Wasser vollstindig unter Bildung von Ammoniumcarbonat und wenig Cyanur-
gdure (Ha., Ho., Lg.). Wirdgbeim Trhitzen der Losung in konz. Schwefelsiiure anf 115°
zum gréften Teil in Ammoniak und Kohlensiure zersetzt, wihrend ein geringer Teil sich zu
Cyanursiiure isomerisiert (Ha., Ho., Lr.; vgl. L1, Wo.; WELTZIEN, A, 182, 222). Cyamelid
wird von kalter 20°,iger Natronlauge in Trinatriumeyanurat verwandelt; beim Erwirmen
mit verdiinnter Natronlange tritt teilweise Spaltung unter Bildung von Ammoniak und
Carbonat ein (Ha., Ho., LE.; vgl. L1, W5.). Wird von Phosphorpentachlorid nicht ange-
griffen (SENIER, WALsH, Soe. 81, 291). — Hg(CyH,04Ny), + 3H;0. B. Aus Cyamelid und iiber-
schiissigem Quecksilberoxyd bei 1-wichigem Schiitteln (HawrzscH, HoFMANK, LEEMANXN,
B. 38, 1020). Unlislich in indifferenten Lisungsmitteln, in Ammoniak, siedender Kali-
lauge und verdiinnten Séuren. Zersetzt sich bei 180° in Wasser, Cyanséure und in Mereuri-
isocyanurat (CONhg); (Syst. No. 3889) (Ha., Ho., L)), Wird durch Schwefelwasserstoff,
Alkalisuifide und Cyankalium zerlegt unter Bildung von Cyamelid und Mercuri-sulfid, resp.
-cyanid (Ha., Ho., Lz.).

CO-NH-CO | C(OH):N-C-0H
T " eZwW. _° *
NH-CO-NH N:C(OH)-N

. B. Die gusformige Cyansdure polymerisiert sich unterhalb

Cyanursiure , 8. Syst. No. 3889.

3‘
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Umwandlungsprodukie aus Cyansdure, deren Konstitution nicht bekanni ist.

Verbindung C,H,0,NCl; = CHON +4-2CCl;-CHO. B. Beim Einleiten von Cyansiure-
dampf in Chloral; die gebildete Masse wird mit maflig starker Salzsiiure ansgekocht und der
Riickstand aus Ather krystallisiert (BIscHO¥T, B. 5, 86}, — Mikroskopische Prismen, schmilzt
bei 167—170° unter teilweiser Zersetzung; spaltet sich vollkommen bei 200° in Chloral und
Cyansidure. Unldslich in Wasser und Balzsiure, maBig léslich in kaltem Alkohol und noch
leichter in Ather. — Zerfillt beim Kochen mit Kalilauge in Ammoniak, Kohlendioxyd, Chloro-
form und Ameisensiure.

Verbindung CH,ON,Cl, B. Mischt man nieht zu konz. Lésungen von Chloral-
hydrat und Kalinmeyanat, so scheidet sich unter Kohlensiure-Entwicklung die Verbindun
CH,0,N,Cl; in Krystallilittern aus (Warrace, B. 8, 1327). Entsteht auch auns Chlora
bei der Tinw. von Kaliumcyanid und Kaliumeyanat neben der Verbindung C,H,0,N,Cl,
{s. u.) (Cecm, B. 9, 1254), — Tn Wasser, Alkohol, Ather sehr schwer loslich (W.). Lost sich
in Alkalien ind wird daraus durch Sauren gefillt (C.). Zersetst sich bei 2009, ohne zu schmelzen
(W.). — Beim Frhitzen mit verdiinnter %lesiiure wird unter Aufschiumen die Verbindung
CH,0,NCl, (s. w) in Krystallblittchen gefillt, wihrend Salmiak in Losung bleibt (C.).

Verbindung C,H;0NCl, B. Beim FErhitzen der Verbindung C/H,0,N,Cl, (s. ©.)
mit verdilnnter Salzsiure (émon, B. 8, 1255). — Sublimiert znm Teil unzersetzt in Tafeln;
168t sich in Wasser und Alkohol. F: 154°
: Verbindung CH,0,N,Cly = CHON + CCl,-CHO + HCN. B. Aus Chloral, Kalium-

cyanid und Kaliumcyanat (Cmcn, B. 8, 1174; 9, 1253). — Krystallnadeln, in kaltem Wasser
schwer loslich; heiBes Wasser bewirkt Zersetzung und Abscheidung von Blausiure und
Ameisensiure (Crom, B. 9, 1253). F: 809; sublimiert teilweise unzersetzt bei 100° (C., B.
8, 1175; B. 9, 1253). — Verdimnte Séuren wirken selbst beim Kochen langsam ein (C.). Mit
wilr. Cyankaliumlésung in Berihrung geht der Kérper in die Verbindung C,H,0.N,Cl,
(s. 0.} iber (C., B. 9, 1954). Athylamin wirkt lebhaft ein und bildet die Verbindung OHC-
CCl-NH-C,H, (s. Syst. No. 326) (CEcm, B. 10, 880).

Funktionelle Derivate der Cyansdure.

N-Alkyl-carbonimide (Isocyansiureester) Alk-N: C:'(/) sind bei den einzelnen Aminen
Alk-NH, (Syst. No. 335 ££.) als funktionelle Derivate eingereiht.

Chlormethyl-isocyanat, Chlormethyl-carbonimid C,H,ONCl = 0C:N-CH,Cl B,
Aus Natriumazid in Amylither und Chloracetylchlorid anf dem Wasserbade (ScErorrer,
B. 42, 3358). -- Kp: B0—81%

Acetaminomethyl-isocyanat, Acetaminomethyl-carbonimid C,Hz0,N, = OC:N-
CH, NH-CO-CH;, B. Man siuert die Liésung von 1 Mol.-Gew. Aceturylhydrazid CH,-
CO-NH-CH,-CO-NH-NH, (Syst. No. 364) und 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit in wenig HEis-
wasser mit Essigsanre an und trocknet den erhaltenen {zunichst aus Aceturazid bestehenden)
Niederachlag (HKADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 444). — Schwer 15slich in Wasszer (R.).

Acetyl-isocyanat, Acetyl-carbonimid, Acetylisoecyanasiure CaH,0,N = OC:N-
C0-CH; B. Durch Emnw. von Acetylchlorid auf Knallquecksilber Hg(CON), (Bd. I, 8. 722)
unter Ligroin; daneben entstehen Quecksilberchlorid, wenig Blausiure, Monoacetylharnstoff
und symm. Diacetylharnstoff (Somorn, B. 28, 3510). Durch Eintragen von Silbercyanat
in Acetylchlorid (BiLLeTer, B. 38, 3216). — Stechend riechende Fliissigkeit. Kpgg: S0°
bis 80,3%; D2 1,0892; leicht l8slich (B.). — Verwandelt sich bald in ein braunes Harz (B.). Durch
Wasser erfolgt Spaltung in Kohlendioxyd und Acetamid (ScH.)« Bei der Einw. von Ammoniak-
gag bildet sich Monoacetylharnstoff (ScH.). Mit absolutem Alkohol entsteht Acetylurethan
(ScH.). Beim Erhitzen mit Acetamid entsteht symm. Diacetylharnstoif (Scm.). Reagiert
leicht mit Phenol, Benzamid und Phenylhydrazin (B.).

Carbiéthoxyl-isceyanat, Carbithoxy-carbonimid C,H;0,N = 0C:N-C0,-C,H, B.
Beim Erhitzen von sAmmoniaktricarbonsiure-triithylester N(CO,-C,Hy); mit Phosphor-
pentoxyd auf 120° {(DigLs, WoLr, B. 39, 687). — Farblose, stechend riechende Flussigkeit.
Epge: 1156—116° Léslich in Ather, Aceton (D., W.). — Wird beim Erhitzen auf 100—200°
nicht veréndert (D1ELs, JacoBY, B. 41, 2395). Bildet mit Wasser Carbonyldiurethan OC(NH -
COz-C,Hg)g (D., W.). Gibt mit konz Schwefelsiure Carbamidsiureithylester (D., J.). Mit
Ammonisk entsteht Allophansiureithylester H,N-CO-NH-CO,-CH, (D., W.). Liefert mit
Alkohol Ammoniakdicarbonsiurediathylester HN(CO,: CyHy), (Do W.; D., J.).  Gibt mit
Acetanhydrid Acetylurethan (D., J.). Mit Blaustiure entsteht in Gegenwart von Kalium-
cyanid, Pyridin oder SBoda die Verbindung C,H,,0,N, (s. 8. 37} (D., J.). Gibt mit Aminen
{Athylamin, Anilin usw.) substituierte Allophansaureester (D., W.; D., J.). Mit Anthranil-
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siuro entateht die Vorhindung CH,(CO-NH-CO,- CyH)- NH-CO- NH- CO,-C,H; (Syst. No.
1897) (D., J.).
Verbindung CyH;O¢Ng = C;Hj- 0-CO-N(CO-CN)-CO-NH-CO0,-C,H; oder
CEHE.O‘CO&\V_CO\N-CO ‘CgH,. B. Aus Carbithoxyl-isocyanat und wasserfreier Blau-
HN:C—c0/ .o yhiseoy

siure in Gegenwart von etwas Cyankalium, Pyridin oder Soda unter Kithlung (D1ELS, JACOBY,
B. 41, 2398). — Krystalle {aus Aceton -- Petroldther). F: ca. 125% (Zers.). Fast unldslich
in Wasser und Ather; leicht loslich in kaltem Aceton, Eisessig, Alkohol und Benzol. Lis-
lich in verdimnten Alkalien. — Wird beim Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische
Losung unter Bildung von Blansiure zersetzt. )

Kohlensiure-dimethylester-imid, ,,Jmidokohlensiure-dimethylester® C,H,(,N
= (CH,-(),C:NH. B. Beim Schiitteln von Koblensiure-dimethylester-chlorimid mit einer
Losung von arseniger Siure in wiilir. Kalilauge (SaxpMEYER, B. 18, 866). Durch Einw.
von Bromcyan auf Natriummethylat (HanrzscH, Ma1, B. 28, 2471). — Gleicht dem ana-
loge&:n Athsylester (5. u.), kann aber aus der wiiBr. Losung nicht durch Kali abgeschieden
werden (S.).

EKohlensaure-dimethylester-chlorimid, ,,Chlorimidokohlensfiure-dimethylestert*
CgH O,NCl = (CH,-0),C:NCL. B. Beim EKinleiten von Chlor in eine abgekihlte wiflr,
Lésung von Methylalkohol, Kaliumeyanid und Natriumhydroxyd (Savpmever, B. 19,
864). — Krystallmasse. F: 200

Kohlensiiure-diithylester-imid, ,,Imidokohlens#ure-diithylester C.H,,0,N =
(CpH;-0),C:NH. B. Wird am leichtesten erhalten durch Einleiten von Chlor in ein gekihltes
Gemisch von 80 g Netriumhydroxyd, 80 g Kaliumcyanid, 600 g Wasser und 200 g Alkohol
(SanDMEYER, B. 19, 862; Nu¥, 4. 287, 286). Entsteht auch beim Versetzen von Natrium-
dthylat bei —10° mit einer Losung von Chloreyan oder Bromeyan in absolutem Alkohol
(N., 4. 287, 313), oder beim Zusatz von iiberschiissiger konz. Natronlauge (oder Kalilauge)
bei —10° zn, einemn Gemisch von Chlorcyan (cder Bromeyan), Wasser und Alkohol (NEF,
A. 287, 314), oder auch bei der Kinw. von Athylhypochlorit anf eine Lisung von Kalium-
evanid in Wasser und Alkohol bei —7° (NEF, A. 287, 298). Durch Einw. von Athyljodid
und Silberoxyd auf Urethan (neben Triéithylisocyanurat) (LawpER, Sec. 79, 703). Beim
Erwirmen von Oxalsiure-bis-[iminodthyliather] C,H-0-C(: NH)-C(:NH):0-C.H; (Bd. II,
3. 547) oder von Oxalsinre-iminodthyldther-nitril NC-é( : NH)-0-C.H,; (Bd.II, 8, 549) in alko-
holischer Losung mit Natriumsthylat (NEF, 4. 287, 285). Man schiittelt 156 g Kohlensiure-di-
athylester-chlorimid (C,H,-0),C:NCI (s. w) mit der Lisung von 11 g Arsentrioxyd und 30 g
Kaliumhydroxyd in 120 g Wasser bei hochstens 50°; das abgeschiedene Ot wird fiber Kaliumn-
hydroxyd entwiissert (SANDMEYER, B. 19, 884). — Bagisch riechendes Ol (Nx, 4. 287, 285).
Kp: 138—140° (geringe Zers.}; Kpg,: 62° (NEF, 4. 287, 285); Kpyy,: 141° (korr.) (HaNTzsCH,
Mar, B. 28, 2470). D=: 0,948 (WrstrHAL, NEF, 4. 287, 286); D**: 0,9637 (BrGHL, Ph. Ch.
22, 388). ng®: 1,41472; np®: 1,41704; ny”: 1,42674 (BrUun). Mischt sich mit Wasser;
wird ans nicht zn, konz. wibr. Losungen durch Kaliumhydroxyd, wahrscheinlich als Hydrat,
abgeschieden (Ner, 4. 287, 287; vgl. SANDMEYER, B. 19, 865). — Wird erst durch mehr-
stindiges Erwirmen in zugeschmolzenem Rohr auf 200° in Alkohol und Cyanurséuretri-

iithylester st 0 N——0-0:CH, (Syst. No. 3868) gespalten (Hantzscm, Mar, B.
N:0(0 C,H)-N

28, 2470). Mit Alkalinypochlorit entsteht Kohlensiure-didthylester-chlorimid (8., B. 18,
866). Leitet man trocknes Chlorwasserstoffgas in eine Losung des Esters in absolutem Ather,
g0 scheidet sich ein zihes: Hydrochlorid aus, das sich leicht in Wasser, aber nicht in Ather
lost und beim Erhitzen glatt zerfillt in Athylchlorid und Urethan (8., B. 10, 866). Zerfillt
bei lingerem Kochen mit alkoholischer Kalilauge in Kaliumcyanat und Alkohol (NEr, A.
287, 288). Wird von wiifr. Siuren in Ammoniak und Diithylearbonat zerlegt (8., H., M.,
B, 28, 2471). Beim Kochen mit wiir. Ammoniak entsteht Guanidin (8., B, 19, 865). Liefert

mit salzsaurem o-Phenylendiamin Athoxymethenyl-phenylendiamin CoH,< >0+ 0-C;Hy
(Syst. No. 3509) (5., B. 19, 2664). Mit salzsaurem. o-Amino-phenol entsteht analog die Ver-
bindung caH4<§>c-o-ch5 (Syst. No. 4222) und mit salzsaurer ¢-Amino-benzoessure die

Verbindung HO,C-C,H,- NH-C{0-C,Hy):N-CgH,-COH (Syst. No. 1898) (S., B. 19, 2655,
2656).

Kohlenssure-didthylester-chlorimid C;H,,0,NCl= (C,H;- 0),C: NCL. B. Man leitet
Chlor in eine abgekiihlte Losung von 80 g Natriumhydroxyd, 80 g Kaliumeyanid (von
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96—9089,), 200 g Alkohol und 600 g Wasser, bis die alkalische Reaktion verschwunden ist;
das ausgeschiedene Produkt wird mit Wasser gewaschen, abgepreBt, in Ather geltst und die
iber Kaliumhydroxyd getrocknete atherische Lisung verdunstet (SanpuEYEr, B. 18,
862). — Grofle Prismen. Riecht eigentiimlich reizend. F: 39° Nicht destillierbar. Un-
loslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol und Ather (8.). Brechungsindices in #therischer
Lisung: Brisan, Ph. Ch. 22, 396, 404. — Wird durch heiBe konz. wiBz. Kalilauge nicht
angegriffen (8.). Verdiinnte Schwefelséure bewirkt sofort Spaltung in Ammonialk, Kohlen-
siuredifithylester und Chlorstickstoff (S.). Schwefelwasserstoff wirkt in Gegenwart von
Waaser zersetzend unter Bildung von Kohlensiuredifthylester, Ammoninmchlorid und
unter Schwefelabscheidung (8.). Scheidet ans Jodwasserstoffsiure Jod ab (8.). Gibt
fn.it Ar%entrioxyd und Kaliumhydroxyd in wilir, Losung Kohlensiure-diithylester-imid
{s. 0.) (B.).

Kohlenséure-diithylester-bromimid CyH,,0,NBr = (C,H;-0),C: NBr. B. Aus
Imidokohlensiiurediithylester und Acetbromamid CHy-CO-NHBr in wilir. Losung (SeLt
waNow, B. 26, 425). Beim Versetzen einer verdimnten wiBr. Losung von Imidokohlen-
saureditithylester mit einer Losung von Brom in Natronlauge (HANTzSCH, Ma1, B. 28, 2470).
— Prismen (aus Ather). F: 439 (H., M.). Leicht oslich in Ather (H., M.). Brechungzindices
in #therischer Lésung: BrimL, Ph. Ch. 22, 396, 404),

Verbindung CgHy,ONoS = 0,8[0-C(:NH)-0-C,H;]l, oder O,S(NH-CO,-C,Hy), s.
S 23

*1Chlorcyan, Cyanchlorid CNCl = CIC:N oder C: NCl. Zur Konstitution vgl.: CHATTA.
waY, WapmorE, Soc. 81, 191; TamBurELLO, Mirazzo, G. 38 1, 97; MicHAEL, HIBBERT,
A. 8684, 69; GurMaNN, B. 42, 3627. — B. Bei der Kinw. von Chlor auf wiBr. Blausiure
{BERTHOLLET, 4. ch. [1]1, 35; Gay-Lussao, A. ch. [1] 85, 200; Gavrier, 4. 141, 122). Bei
der Einw. von Chlor auf Quecksilbercyanid in Gegenwart von Wasser im Dunkeln (SfruLLAS,
A. ch. [2] 85, 294; Berzelius’ Jahresber, 8, 89; 12, 19; Ann. d. Physik 11, 87; 21, 495; WHHLER,
A. 78, 220 Anm.) oder bei 0° (CamOURS, CLoiz, C. r. 88, 358; 4. 80, 97); bei der Bildung
von Chlorcyan aus* Quecksilbercyanid und Chlor sollen zuweilen Explosionen vorkommen
(Werre, B. 7, 1745). Beim Glihen der in Hochifen hiufig sich bildenden titanhaltigen
Wiirfel, welche auch durch Schmelzen von wasserfreiem Ferrooyankalium mit Titansiure
erhalten werden kénnen, in Chlorgas entsteht die Verbindung TiCl, - CNCl, deren wiBr.
Lisung beim Erwirmen Chlorcyan entwickelt (WOHLER, A. 73, 34). PBei der Einw. von
sublimiertem Aluminiumehlorid auf Knallquecksilber Hg(CON), (Bd. I, 8, 722) in Gegenwart
von aromatischen Kohlenwasserstoffen (ScmoiL, B. 36, 12).

Darst, Man versetzt bei 0° gesiittigtes Chlorwasser vorsichtig, unter Kithlung, mit Kalinm-
cyanid bis zum Verschwinden der gelben Farbe, sittigt dann bei 0° mit Chlor bis zum Krystal-
lisieren von Chlorhydrat und trigt wieder Kaliumeyanid ein, wobei ein UbersehuB von Kalinm-
cyanid zu vermeiden ist; durch Erwirien im Wasserbade wird das Chlorcyan aus der wiBr.
Losung ausgetricben (HaNTzscH, Mat, B. 28, 2471). — Man leitet Chlor in eine auf 0° abge-
kihite Losung von 260 g Kalinmeyanid und 90 g krystallisiertem Zinkvitriol'in 8 Liter Wasser,
bis der entstandene Niederschlag von Zinkcyanid sich fast vollstiindig wieder aufgeldst hat
(Hrxrp, BL [3] 17, 290).

Leicht kondensierbares Gas von heftigem, zu Trénen reizendem Geruche (SERULLAS,
A. ch. [2] 85, 342; Berzelius’ Jahresber. 8, 90; Ann. d. Physk 11, 91). Erstarrt bei —5°
bis —6% krystallinisch (WurTz, 4. 79, 284). Kp: +15,5° (Worrz, 4. 79, 284; Saver, A.
138, 144); Kp;s: -+12,66° (REaxavrr, J. 1883, 70). Tension des Dampfes: R., J. 1868,
63, 67. 1 Vol. Wasser lost bei 20° 25 Vol., 1 Vol. Ather 50 Vol., 1.Vol. Alkohol 100 Vol. pas-
formiges Chlorcyan (8., 4. ¢h. [2] 85, 342; Berzelius’ Jahresber, 8, 90). Das flitssige Chlor-
cyan ist in Wasser wenig loslich, leicht loslich in Alkohol (Wu., 4. 78, 284, 286). Bildungs-
wirme: BemrEELOT, J. 1871, 79; 1874, 114; vgl. LEmouLy, A.ch. [7] 18, 430,

Reines trocknes Chloreyan ist bg.ndig; ('111(1}1 Gegenwart von wenig Wasser oder Chlor-
wagserstoff geht es in Cyanurchlorid X ‘OB(IJI X (Syst. No. 3799) iiber (NEF, 4. 287, 358;

NG -
HarTzscH, Ma1, B, 88, 2471).  Auch Chlor bewirkt Polymerisation zu Cyanurchlorid (WuoRTz,
A. T8, 285; NAUMANN, Voar, 4. 165, 175). Chlorcyan reagiert quantitativ beim Erwirmen
mit wibr. Losungen von Jodwasserstoff, Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter
Bildung von Cyanwagserstoff und Chlorwasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsiure
oder Schwefel andererseits (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 192, 195). RBei der Einw. von
alkalischen Reduktionsmitteln, wie Natriumsulfit und Natronlauge, oder Natriumarsenit und
Natronlauge entstehen Natriumeyanid und Natrivmehlorid (reben Natriumsulfat bezw: Na-
trimmarseniat) (Gurmaxy, B. 42, 3626). Chlorcyan st sich in Kalilauge unter Bildung von
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Kaliumchlorid und Kaliumcyanat (SEruLLAS, 4. ch. [2] 85, 345; vgl. NEF, 4. 287, 316; CH.,
W., Soc. 81, 193, 196). Beim Einleiten von Chlorcyan in eine wifr. Losung von Kaliumsulfid
und Kalilauge entstehen Kaliumrhodanid und Kaliumchlorid (G., B. 42, 3627). Mit Ammo-
niak (in dtherischer oder wilr. Losung) bildet Chlorcyan Cysnamid und Ammoniumchlorid
(Crokz, Caxnizzaro, C.r 32, 63; A. 78, 229; L. TRAUBE, B. 18, 462). Chlorcyan reagiert mit
Hydrazin analog Bromeyan (vgl 8.40) (PrLLIzzART, CANTONT, G. 351, 297; P., RoNcacLleLo,
G, 371, 435; P., RepETTO, G- 37 11, 319; SrowLt, J. pr. [2] T5, 423; St., Hormaww, B. 37,
4524). Die wibr. Losung von Chlorcyan wird nicht durch Silbernitrat gefillt (SfrurLAsS,
Berzelius’ Jahresber. 8, 90). — Die alkoholische Lésung von Chlorcyan zersetzt sich bald
unter Bildung von Kohlensiuredisthylester, Carbamidsaureidthylester, wenig Athylchlorid
und Ammoniumehlorid {Wuerz, 4. 79, 286; vel. NEr, 4. 287, 317). Beim Versetzen von
Chloreyan in wiiBr.-alkcholischer Lisung mit iiberschiissiger Natronlauge entsteht Kohlen-
siure-difithylester-imid (C,H;- 0),C: NH und als Nebenprodukt Carbamidsiureiithylester (NEF,
4. 287, 314). Chlorcyan wirkt auf alkoholfreies Natriumithylat nicht ein; bei Gegenwart
von absolutem Alkohol entsteht bei —10° Kohlensiure-didthylester-imid (C.H ;- 0),C: NH und
B ! N Q'O'Czﬂs
N:C(0-C,H)-N
(Syst. No. 3868) (N., 4. 287, 313; vgl. CLoEz, C.r 44, 483; 4. 102, 355; C.r. 70, 1172;
GaL, . r. 81, 527; 4. 187, 128; Hormaxy, OLSHAUSEN, B, 3, 260. Einw. von Chlorcyan
auf Ather: CoLson, 4. ch. [7]12, 232, Mit Kaliumcyanid in wi0r.-alkoholischer Loseng ent-
steht bei 0° Oxalsiure-iminodthylither-nitril C,H,- O-C(:NH)-CXN (Bd. I1, S. 549) neben wenig
Oxalsdure-bis-[iminodthylather] (Bd. IT, 8. 547) (Nr, 4. 287, 203). Bei der Einw. von
Methylamin auf Chlercyan entsteht neben Methylcyanamid das symm. Dimethyl-guanidin
(Kaess, Gruszeiewicz, B. 35, 3600). Reaktion mit Anilin: Cam,, CrL., 4. 80, 92. Chlor-
cyan reagiert mit Phenylhydrazin analog Bromeyan (vgl. 8. 40) (Perrizzari, Tivour, G.
221, 226; P., &. 871, 612; 411, 54).C (f)Reagiert mit Diazoithan in Ather unter Bildung von
H, - >
Chlor- methyl-osotriazol CH, E‘ NH l‘\‘T 1(Systa. No.3798) und dessen N-Athyl-derivat; analog
.NH-
wirkt Diazomethan (TamsuriLro, MiLazzo, R. A. L. [5] 18 I1, 415; &. 38 I, 99).
Chloreyan ist sehr giftig (Sfrviras, 4. ch. [Z] 85, 344).

Additionelle Verbindungen des Chloreyans. — BCl; 4+ CNCL XKleine Prismen.
Wird von Wasser heftig zerlegt in Chlorwasserstotf, Chloreyan und Borsimre, Sublimiert
nicht unzersetst (MarTIUS, A. 109, 79). — TiCl, + CNCL C?i'tronengelbe Krystalle. Subli-
mierbar. Raucht sehr stark an der Luft. Wird von Wasser heltig zersetzt unter Abscheidung
von Chloreyan, Gibt mit Ammoniakgas eine tief-orangerote Verbindung (WHLER, 4. 73,
34, 220). — 8bCl; +CNC1 (1) (Krzix, 4. 74, 87). — Verbindung von Chloreyan mit
Propionitril CNCl14-CH;-CN. TFiissig. Kp: 60—68°. Wird durch Wasser zersebzt
(HexkE, 4. 108, 286).

c
bei gewohnlicher Temperatur daneben nochTrifithyleyanarat 2

Bromeyan, Cyanbromid CNBr= Br(C:N oder C:NBr. B. Durch tropfenweisen Zusatz
von Brom zu einer konz. wilr, Kaliumcyanidlosung bei 0° (LanNerots, A. ch. {3] 81, 482;
4. 8pl. 1, 384). Durch Einw. von Brom auf feuchtes Quecksilbercyanid unter Kihlung
(SERULLAS, A. ck, [2] 34, 100; 85, 293; Berzelius' Jahresber. 8, 94) — Darst, Man 146t unter
Umschiitteln und unter Kilhlung eine auf 0° abgekiihlte Lésung von 65 g Kaliumcyanid
(von 96—989/) in 120 g Wasser in mit wenig Wasser iiberschichtetes Brom (150 g) tropfen
und destilliert dag Prodgukt im Wagserbade ab (SomoLy, B. 29, 1823; vgl. auch Baum, B. 41,
523). Uber die technisehe Darstellung von Bromeyan aus Alkalibromid, Alkalibromat, Alkali-
cyanid und Schwefelsiure vgl.: Ewaw, C. 10071, 591; Gornegr, C. 19081, 1807).

Nadeln oder Wiirfel von heftigem Geruche (SkB., 4. ch. [2] 34, 101). F: 520; Kpyg,:
61,3° (korr.) (MULDER, E. 4, 151). Ist sehr flichtig (8&R.). Verhalten des Bromecyans in der
Hitze: MurpEr, B. 5, 85. Bildungswirme: BerTrELOT, J. 1871, 80.

Bromeyan polymerisiert sich durch Einw. von Brom oder Bromwasserstoff auf seine
dtherische Losung (PoNoMAREwW, B. 18, 3261) oder von Aluminiumtrichlorid in Schwefel-

BrO: N~ CBr o vat. No. 3799) (Scmora, N B

N:CBr-N {Syst. No. } {SCHOLL, NOERR, B,
88, 1054). — Reagiert schon bei gewihnlicher Temperatur quantitativ mit wilr. Losungen
von Jodwasserstoff, Séhwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff unter Bildung von Cyan-
wasserstoff, Bromwasserstoff einerseits und Jod bezw. Schwefelsiure oder Schwefel ander-
geits (CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 192, 196). Bei der Einw. von Alkalisulfit oder Alkali-
arsenit auf die wiBr.-alkalische Losung von Bromeyan entstehen Alkalicyanid und Alkalibromid
neben Alkalisulfat bezw. Alkaliarseniat (Gurmaxk, B. 42, 3627). Durch Kalilauge erfolgt
Zersetzung in Kaliumeyanat und Kaliumbromid (Simurras, A. ch. [2] 35, 345; vgl. Nzr,
A. 287, 316). Alkalisulfid in wifr.-alkalischer Tésung erzeugt Alkalirhodanid und Alkali-

kohlenstofflosung zu Cyanurbromid
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bromid (Gu., B. 42, 3627). — Durch Einw. von Hydroxylamin in Ather-Alkohol bei —20°
entsteht Dioxyguanidin-Hydrobromid HN:C(NH-OH), + HBr (Syst. No. 208) (WirLAND, B.
38, 1445). Bei der Einw. von Hydroxylamin in Ather-Alkchol bei gewthnlicher Temperatur
erfolgt mit explosionsartiger Heftigkeit Reduktion des Bromeyans zu Cyanwasserstoft nnd
Bromwasserstoff, wilrend Hydroxylamin zu Stickstoff und Wasser oxydiert wird; da-
neben findet Hydrolyse des Bromeyans statt unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammonium-
bromid und Hydroxylamin-Hydrobromid (WieLanp). 1 Mol.-Gew. Bromeyan liefert mit
2 Mol.-Gew. Hydrazin beim Erhitzen in wifr. Losung als Hauptprodukte-symm. Dizamino-
HN———NH
anidin-Hydrobromid neben dem Hydrobromid des ,,Guanazins‘ |
e ¥ v HN:(—N(NH)—C:NH

(Syst. No. 3888) und Carbaminyl-carbohydrazid H,N-NH-CO-NH-NH-C0-NH, (PELLIZZARI,
Caxtoni, B. 88, 283; @ 351, 294; P., RoNcagLIoLO, . 87 1, 435; P., REPETTO, ¢. 37 I1,
319; SvoLrk, J. pr. [2] 75, 423). 1 Mol.-Gew. Bromcyan liefert mit 1 Mol -Gew. Hydrazin
oder Diaminoguanidin-Hydrobromid in der Kilte in wilir. Lisung das Hydrobromid des
. Guanazins“ (., C., B. 38, 283; G. 861, 300, 301; P, Re.,, G. 3T IL, 319).§

Bei der Einw. von Bromeyan auf Alkohol entstehen Urethan, Athyibromid, Ammoninm-
bromid, Kohlendioxyd u. a. Verbindungen (MULDER, R. 5, 65). Bei der Einw. einer alko-
holischen Liésung von Natriumithylat auf eine Losung von Bromoeyan in absoluten Alkchol
bei —10* entstehen Kohlensiure-diathylester-imid (C,H;-0)},C:NH und Natriumbromid;
148t man die Umsetzung bei gewdhnlicher oder hoherer Temperatur vor sich gehen, so wird
daneben in geringer Menge Cyanursure-tridithylester gebildet (NEF, 4. 287, 313; vgl. MULDER,
R. 1, 63, 191; 2, 133; 8, 287; B. 15, 70; 18, 390, 2763; PoNvoMAREW, B. 16, 513). — Brom-
cyan liefert, mit Harnstoff auf 1500 erhitzt, trimeren Cyanharnstoff

H,N-CO-N:C NH C:N-CO-NH,

NH-C(:N-C0- NH,)- NH {Syst. No. 3889) (Hantzscn, BavEer, B. 38,
1012). — Bromcyan reagiert mit Benzyleyanid und Natriumithylat unter Bildung von Brom-
benzylcyanid CyH;-CHBr-CN und Diphenylmaleinsiurenittil (v. B., B. 88, 2652). — Bei
der Kondensation von Bromeyan mit Anilin auf dem Wasserbade entsteht symm. Diphenyl-
guanidin (v. B., B. 42, 2047). Die Einw. von Anthranilgiure filhrt zu Bis-[o-carboxy-phenyl]-
guanidin HN:C(NH-CH,-CO,H), (Kdx1a, J. pr. [2] 69, 30). Bromcyan wirkt auf tertiire
Amine NRR'R” derart ein, daB ein disubstitniertes Cyanamid NC-NR'B” und ein Alkyl-
bromid RBr entsteht (v. Brauw, B. 33, 1438). So erhilt man aus Dimethyl-o-toluidin
Methyi-o-tolyl-cyanamid CH,CgH, N(CH,)-CN neben Trimethyl-o-tolyl-ammoniumbromid
(v. B., B. 41, 2152), aus Dimethyl-p-tolnidin Methyl-p-tolyl-cyanamid und Trimethy?-p-tolyl-
ammoninmbromid (v. B.,, B. 41, 2108). Mit symm. Dimethyl-diphenyl-cadaverin CgH,-
N(CH,): {CH.]5- N(CH;)-C;H; entsteht das N.N’-Dicyan-N.N’-diphenyl-pentamethylendiamin
CeHs- N(CN)CH, ), N(CN)+CgH ;s dasselbe Produkt entsteht mit symm. Diphenyl-cadaverin
(v. B.,, B. 41, 2168). Diéi.thyla.minoessigsiureiithylester liefert mit Bromecyan neben Brom-
essigester und Diiithyleyanamid den N-Athyl-N-cyan-aminoessigester C,Hy-N(CN)-CH,-CQ,-
C.H; (v. B.,, B. 40, 3937). Mit Dimethylamino-acetonitril entstehen N-Methyl-N-cyan-
amijnoacetonitril CHg N(CN)-CH,'CN, Trimethylcyanomethylammoniumbromid NC-CH,-
N(CH,),Br, Methylbromid und geringe Mengen Bromacetonitril (v. B.). Mit Didthylamino-
acetonitril entstehen N-At.hyl-l\%cyan-aminoacetonjtril, Didthyl-cyanamid, Bromacetonitril
und das Hydrobromid des Athylaminc-acetonitrils (v. B.). Bromeyan gibt mit Methyl-
phenylamino-acetonitril CgHy+ N(CH,)- CH,-CN im verschlossenen Gefd anf dem Wasserbade
neben Cyanwasserstoff Methyl-p-bromphenyl-aminoacetonitril BrCH,- N(CH,)-CH,-CN und
ein eyanwasserstoffsaures Salz der Verbindung C, H, N, (Syst. No. 1648) (v. B., B. 41, 2103).
Mit Athylphenylamino-acetonitril liefert es beim Erwirmen auf dem Wasserbade neben
einer Verbindung CpH,,N, (Syst. No. 1646) das Athyl-p-bromphenyl-aminoacetonitril (v. B.).
— Bromeyan liefert mit f-Phenyl-hydroxylamin je nach denm Bedingungen Phenylcyan-
hydroxylamin CgH,-N(OH)-CN oder Diphenyldioxyguanidin [CgHy N(OH).C:NH (WiE-
LAND, B. 87, 1536). Gibt mit Phenylhydrazin i Ather unter Kiihlung das Anilinocyanamid
CeH;-NH-NH -CN (PErrizzarr, . 371, 619, 620); in Wasser, Alkohol oder Benzol ent-
steht dagegen als Hauptprodukt das N-Amino-phenyleyanamid CgH,- N(NH,)-CN, wihrend
das daneben gebildef.e Anilino-cyanamid CgH.-NH-NH-CN nicht isoliert werden kann,
sondern wum Teil zu Phenylsemicarbazid hydrolysiert wird, zum Teil mit dem gebildeten
Hydrobromid des Phenylhydrazins weiter reagiert unter Bildung von Dianiline-guanidin-
Hydrobromid HN:C(NH-NH-C;H;), +~HBr, zum Teil zu dem Hydrobromid des Phenyl-

) CHyN———— —NH
anilino-guanazols : : Syst. No. 3888) polymerisiert wird (P., G-
gua HN: O— N(NH-C,Hy-G:Ng -5t No- 3888) polym (

871, 617; 411, 54). — Mit Piperidin unter (ungemiBigter) Selbsterwiarmung entsteht Bis-
[pentamethylen]-guanidin C;H;,N-C(: NH)-NC;H,, (v. BrauN, B. 42, 2039). Mit N-sub-
stituierten Piperidinen, deren Radikal fest am Stickstoff haftet, entstehen unter Aufspal-
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tung des Piperidinringes gebromte Cyanamide, z. B. mit N.Phenyl-piperidin das [e-Brom-
amyl]-eyananilin CH,Br-[CH,l,-CH,* N{CN)}-CgH;; daneben entstehen entweder die Brom-
wasserstoffsalze der Ausgangsbasen oder komplizierte Bromide quartdrer Ammoniumver-
bindungen, die durch Anlagerung der gebromten Cyanamide an die Ausgangsbase gebildet
werden, z. B. CH;,NBr(C;Hy):[CH,];-N(CN)-CH; (v. B., B. 40, 3914). Ahnlich wie
N-Phenyl-piperidin reagiert auch N-Isoamyl-piperidin (v. B., B. 40, 3028); N-Methyl-
piperidin wird nicht aufgespalten, sondern entalkyliert und liefert N-Cyan-piperidin
;H,,N-CN neben Methylbromid; mit N-Athyl-, N-Propyl-, N-Butyl-piperidin verlaufen
beide Reaktionen nebenecinander (v. B., B. 33, 2734; 42, 2035). Mit Piperidino-aceto-
nitril entstehen einergeits N-Cyan-piperidin und Bromacetonitril (bezw. die durch Anlage-
rung von Bromacetonitril an Piperidinoc-acetonitril entstandene Verbindung C.H, NBr-
(CH,-CN), (v. B., B. 41, 2152), andererseits unter Ringgprengung die Verbindung CH,Br-
[CH,], N(CN)-CH,-CN (%) (v. B., B. 43, 2056). N-[y-Phenoxy-pmp{/l]- iperidin CH, N-
CH,-CH,-CH,- 0-C;H; gibt N-Cyan-piperidin, [y-Brom-propyl]-phenyl-idther und {z-Brom-
amyl]-[»-phenoxy-propyl]-cyanamid {v. Bravw, B. 42, 2040). Mit f-Piperidino-propionsiure-
dthylester CH (N CH,CH,- CO,- CyH; entstehen N-Cyan-piperidin und Acrylsdureithylester,
der sich aus dem primir entstehenden f-Brom-propionsiéiure-dthylester bildet (v. B., B. 42,
2049). Bei der Emw. auf Pyridin und Anilin entsteht die Verbindung Cy,H,,N,Br {Syst. No.
1604) (Kow1a, J. pr. [2] 89, 105; 70, 23, 52). Bromecyan reagiert mit N-Methyl-tetrahydro-
chinclin unter Bildung von N-Cyan-tetrahydrochinolin und Methylbromid, welches weiter Di-
methyltetrahydrochinolintumbromid liefert; bei Einw. auf N-Athyl- bezw. N-Propyl-tetra.
hydrochinolin findet neben dieser Reaktion in wachsendem Betrage Ringéifnung unter Bildung
von z. B. o-[y-Brom-propyl]-cyan-propyl-anilin statt (v. BMEN’ B. 42, 2223), — Bromcyan

. CB

liefert mit Diazomethan in Ather N-Methyl-brom-osotriazol i N(CH,)- % ' (Syst. No, 3798);
analog reagiert Diazoithan (TAMBURELLO, MrLazzo, R. 4, L. [5] 16B II, 417, 418; G. 381,
100, 101).

Bromcyan ist sehr giftig (SERULLAS, A. ¢k [2] 34, 102), Physiologisches Verhaiten:
Kogerr, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd, IT [Stuttgart 1906], 8. 859,

Uber Verwendung des Bromeyans zur Extraktion des Goldes aus seinen Frzen vgl.:
Ewan, C. 1907 1, 591; Goexer, C. 1008 I, 1807.

Jodeyan, Cyanjodid CNI= IC:N oder C:NI. Zur Frage der Anwesenheit von
Jodeyan im kiuflichen Jod vgl.: Scannan, F. MEYER, J. 1847/48, 380; KLoBACH, J. 1849,
251; HErzoa, Ar. 111, 131; WITTSTEIR, SSEMENOW, J. 1871, 224; MILBAUER, HaAc, Fr. 44,
292; R. ABEGa, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. IV, Abt. IT [Leipzig 1913], 8. 344,
— B. Beim Erwirmen von Silbercyanid (WSBLER, Berzelius’ Jahresber. 2, T5) oder Queck-
gilbercyanid (SErviras, 4. ¢k. [2] 27, 188; Berzelius’ Jakresber. 5, 66; A. ch. [2] 85, 293,
348 Anm, ; SEusErT, POLLARD, B. 23, 1062) mit Jod. Bei der Einw. von wabBr. Blausiure
auf Jodstickstoff N,H,I, (CHATTAWAY, SrEVENS, Am. 24, 333), Auf Zusatz von Rhodan-
kalium zu einer fiberschiissigen konz. Losung von Jodsiure (Gaxassint, €. 1903 I, 466).
— Darst. Man tibergieBt 1 'I% fein geriebenes Quecksilbercyanid mit einer Losung von 2 Tin.
Jod in Ather, dampft den Ather ab und befreit das erhaltene Jodeyan durch nochmaliges
Losen und Verdampfen von anhaftendem Quecksilberjodid (LinNEMANN, 4. 120, 36}

Krystallisgiert (aus Ather oder absolutem Alkohol) in kleinen vierseitigen Tafeln, aus
80°%/,igem Alkohol in Nadeln (HErZOG, Ar. 111, 130; J. 1850, 354). Riecht stechend (SERTL-
LAs). Erstarrungspunkt: 142,5° (Szuserr, PoLra®p, B. 28, 1065). Schmilzt (in zuge-
schmolzenem Capillarr8hrchen} bei 146,5° (8., P.). Sublimiert weit unter seinem Schmelz-
punkt in farblosen Nadeln {8fruLLAS, 4. ch. [2] 27, 191; SEUBERT, PoLLARD, B. 23, 1065).
Schwer laslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (HBRZOG, Ar. 111, 130). Leicht 15slich in
Alkchol und Ather (8frRurLAas; HERzZOG). Bildungswirme: BertaELOT, J. 1871, 79; 1874,
114, — Jodcyan wird von Jodwasserstoff in wiBr, Losung schon in der Kilte guantitativ
in Jod und Cyanwasserstoff zerlegt; bei Gegenwart von iiberschissiger Blausiiure erfolgt
unter Gleichgewichtseinstellung teilweise Riickbildung von Jodeyan und Jodwasserstoff
(E. v. MEYER, J. pr, [2] 86, 298; CHATTAWAY, WADMORE, Soc. 81, 197). Beim Erwirmen
von Jodeyan mit iiberschiissiger starker Salzsfiure oder Bromwasserstoffsiiure auf 20—30°
entstehen Cyanwassgerstoff und Chlorjod bezw. Bromjod (Ca., W., Soc. 81,198). Wiillr. Schwefel-
wagserstoff gibt mit iiberschiissigem Jodcyan Cyanwasserstoff, Schwefel und Jod; fiber-
schiissiger Schwefelwasserstoff wirkt unter Bildung von Cyanwasserstoff, Schwefel und
Jodwaaserstoff (E. v. M., J. pr. [2] 88, 299; Cu., W., Soc. 81, 198). Bei der Einw. von wiilr.
schwefliger Siure auf tiberschiissiges Jodeyan erfolgt quantitative Umsetzung unter Bildung
von Cyanwasserstoff, Jod und Schwefelsiure; bei %ler Einw. von iiberschiissiger schwefliger
Siure entstehon Cyanwasserstoff, Jodwasserstoff und Schwefelsiure (STRECEER, 4. 148,
95; E. v. MevER, J. pr. [2] 86, 208; Cu., W., Soc. 81, 198). Konzentrierte Schwefelsiure
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macht in der Kilte Jod aus Jodcyan frei (Gossiw, Bl [2] 48, 98). Verhalten von Jodcyan
gegen Natriumthiosulfat: MEINBKE, Z. a. Ch.2,157. Beider Einw, von Natriumarsenit in wiBr. -
natronalkalischer Lisung entatehen Natriumeyanid, Natriumjodid und Natriumarseniat (Gur-
MANN, B.42,3624). Jodcyan gibt beim Erhitzen mit alkchclischem Ammeoniak im geschlossenen
Rohr auf 100° jodwasserstoffsaures Guanidin (Baxwow, B. 4, 162): danehen entsteht, wenn
die Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur vor sich geht, etwas Cyanamid (ScHENCE, Ar. 947,
492), Jodeyan lost sich in Kalilauge unter Bildung von Kaliumeyanid, Kaliumjodid und
Kaliumjodat (WOHLER, Berzelius’ Jahresher. 8, T5; HERzOG, Ar. 111, 13]1; CHATTAWAY, WAD-
MORE, Soc. 81,199), Mit Kaliumsulfid in wiBr. Losung entstehen Kaliumrhodanid und Kalium-
jodid (GUurMaNN, B. 42, 3625). Zink scheidet aus der dtherischen Lésung von Jodeyan
sofort Zinkcyanid und dann Zinkjodid ab (CaumeLs, C.r. 89, 240). Die wilirigen oder alko-
holischen Losungen von Jodeyan werden durch Silbernitratlosung nicht gefillt (SfruLLAS,
Berzeliug' Jahresher. 5, 66). Jodeyan bildet mit Methylamin in 109%,iger alkoholischer Losung
im geschlossenen Rohr bei 100° symm. Dimethyl-guanidin, mit Athylendiamin und Pro-

pylendiamin Athylenguanidin HN:C<ﬁ_H. (]Ha {Syst. No. 3557) bezw. Propylenguanidin
' 2

OH- CH

HN:C<§:II gg CH, {Syst. No. 3557) (SCHENCE, Ar. 247, 493). Setzt sich mit einer dtheri-
ES " 2
schen Losung von Zinkdidithyl zu Athyljodid und Zinkeyanid um (Catmers, Bl [2] 48, 82).
Mit Alumimumtriithyl ANC H;); in #therischer Lisung entstehen Aluminiumjodid und
Athyleyanid (CaLMErs, C.r. 99, 240).
1o Jodcyan ist sehr giftig (vgl. KoBErT, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. IT [Stuttgart
06], 8. 858).

e]Iodcys.n Lerstﬁ.rkt die oxydierende Wirkung von Kupferoxydlésungen sehr bedeutend
(ScHAER, 4. 828, 51). — Jodeyan kann als ein empfindlicher Indicator fiir Sduren benutzt
werden; man mischt 1 ccm der zu pridfenden Flissipkeit mit 1 eom 1/, n.-Kaliumjodid-
lésung, 1 com klarer 0,1%,ige Stirkelosung und 1 cem ¥4 n.-Jodeyanlosung; bei Abwesenheit
von Sture bleibt das Gemisch farblos, wihrend es bei Gegenwart einer sehr geringen Menge
Saure gebliut wird (KasTtiE, CLARR, Am. 30, 87).

. Quantitative Bestimmung von Jodcyan mit Natriumthiosulfat: Meinexe, Z. a. Ch. 8,
57, 168.

Additionelle Verbindungen des Jodcyans. KI+4+4CNI+H,0. B. Beim Ein-
tragen von Jod in konz. wiBr. Kaliumeyanidlosung (Lawerors, 4. ck. [3] 80, 220; MATHEWSON,
WerLLs, Am. 80, 430). — Farblose prismatische Nadeln (L.). F: 90° (L). Ist sehr unbe-
stindig, spaliet beim Stehen an der Luft Jodeyan ab (M., W.}. Gibt an Wasser Kalium-
jodid, an Ather Jodcyan ab {I.). Beim Verdunsten der atherischen Lisung an der Luft
bilden sich dickere Krystalle, welche bei 95° Jodcyan entwickeln und dann bei 120—130°
schmelzen (L.). — CsI + 2 CN1. B. Beim Auflosen von Jod in Césiumeyanidlosungen oder
besser beim Auflésen von Jodeyan und Casiumjodid in warmem Wasser (MATHEWSON, WELLS,
Am. 80, 431). — Zimtbraune Tafeln; wenig 16slich in Wasser.

Diamid der KohlensdGure, Harnstoff.
Kohlengiurediamid, Carbamid, Harnstoff CH,ON, = H,N-CO-NH,.

Geschichiliches.

Der Harnstoff wurde 1773 von ROUELLE als eigentiimiicher Bestandteil des Harns er-
kannt, niher charakterisiert 1799 von FoUvrcroY und VAUQUELIN (4. ¢k. [1]32, 86), analysiert
1818 von Provur (4. ch. [2] 10, 373). Im Jahre 1828 wurde er von WOHLER (Ann. d. Physik
12, 253) als erste Verbindung natiirlicher Herkunft kiinstlich dargestellt. Zur Geschichte
des Harnstoffs vgl. CHATTAWAY, Chem. N. 98, 121,

Yorkommen und Bildung.

Harnstoff bildet das hauptsiichliche stickstoffhaltige Endprodukt des Stoffwechsels
bei den Sdugetieren und, soweit bekannt, anch bei den gFi:e,chen und Amphibien, wihrend
er bei Vogeln und Reptilien zwar ebenfalls konstant vorkommi, aber gegen die Harnsiure
sehr zurficktritt; vgl. OPPENHEIMERs Handbuch der Biochemie des Menschen und der Tiere,
Bd. III, 1 [Jena 19107, 8. 563. Eine Zusammenstellung von Messungen des von Menschen
und Hunden tiglich ausgeschiedenen Harnstoffs findet man daselbst 8 545 ff. Menschenharn
enthiilt 1,5—39, Harnstoff (ERBEN, H. 88, 549; Lrrrich, H. 48, 160, 179; 52, 219). Durch.
schnittliche Absonderung im Harn des Menschen in 24 Stunden, bezogen auf 1 Korper-
gewicht: 0,51 g (Prazr, C. 1897 11, 75; Am. Soc. 19, 383). Die in 24 Stunden vom Menschen
im Harn ausgeschiedene Menge Harnstoff betriigt 26—35 g; sie ist stark von der Eiweil-
zufuhr abhingig (vgl. Hammarsren, Lehrbuch der physiologischen Chemie [Wiesbaden 1014],
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S. 642, 727). Bezichungen zwischen Ernihrung und Harmstoffbildung beim Menschen:
Lassi, MoRCHOISKE, C. 7. 138, 1365, 1636; 139, 941. — Harnstoff tritt auch im Blute des
Menschen und der Saugetiere sowie im Chylus und in der Lymphe verschiedener Siugetiere
asuf (WURTZ, C. r. 49, 52; A. 113, 376; Porssevmnre, GosLey, (. r. 49, 164; J. 18569, 612).
Harngtoffgehalt vom Ginseblut, Schweineblut, Menschenblut: Somd¥pomer, . 1899 I,
892; vgl. Sca., C. 1893 I1, 223; 1886 T, 1004; GorruieR, A. Pik, 42, 244  Harnstoffgehalt
im Kaninchenblut, Hundeblut, Hithnerblut: Griimawr; Gn., QuiNQqUuAaUD; MEISSNER, zitiert
von BaokmaN, Skandinav. Archiv f. Physiologie 20, 9. Vorkommen im menschlichen und
tierischen Fruchtwasser: Gusserow, drehiv d. Gyndkologie 8, 244; PRoCHOWNICK, Archiv
d. Gyndkologie 11, 305, 313, 561; SBcadxDorrFF, C. 1898 1, 892; vgl. auch: WoHLER, A. 58, 98;
FerraxNe, Arckiv d. Gyndkologie 14, 224, In der Ochsengalle (Popp, 4. 156, 88). Im Schweille
({ARGUTINSKY, Pfliigers Archw f. Physiclogie 46, 600; C. 1880 I, 599; CRaMER, C. 18901,
869; vgl. Scmerrin, J. 1851, 597; 1852, 704). Im Speichel Nierenkranker (FLEISCHER,
zitiert in OppENHEIMERS Handbuth der Biochemie des Menschen und der Tiers, Bd. ITI, 1
[Jena 1910], 8. 39). In der Frauenmilch (ScaONDORFF, C. 18909 I, 892). In der Milch von
Kithen und Eselinnen (BowcHarRDAT, QUEVENWNE, ritiert in OpPENHEIMERs Handbuch der
Biochemie des Menschen und der Tiers, Bd. III, 1 [Jena 1910], 8, 392; LerorT, C. 7 62,
190; J. 1868, 747; vgl. VogEL, J. 1867, 932). Im Colostrum von Kithen (WINTERSTEIN,
SteickLER, H. 47, 78). Im wibr. Extrakte des Gehims (GuiLewirscm, H. 27, 81). Im
Humor agueus und Humor vitreus des Auges (Mmrox, C. r. 28, 121; 4. 66, 128; Paurs,
Z. B. 81, 218, 222). Im normalen Sdugetiermuskel {Scménporrr, €. 1800 I, 891). Harn.
stoff findet sich in simtlichen Organen der Knorpelfische (Bagriony, C. 1805 IT, 1111;
1906 11, 1682; vgl. STipELER, J. 1868, 550; 1869, 611; J. pr. [1] 78, 51; 78, 58), beson-
ders im Blute (v. ScHRIDER, H. 14, 587) und in der Galle (HammarsTEN, H. 24, 323)
des Haifischs. Gehalt verschiedener Organe und GefiBe mancher Siugetiere an Harnstoff:
Picarp, C. ». 87, 533, 993; J. 1878, 994, 995; ScHONDORFF, O. 1809 I, 891; GorrLizs, 4. Pth.
49, 244, :

Weitere Literatur iiber physiologisches Vorkommen und Entstehung des Harnstoffs
im tierischen Organismus s.: MaeNUs-LEVY, Physiclogie des Stoffwechsels [Berlin 1806],
8.106ff. (in von NoornENs Handbuch der Pathologie des Stoffwechsels). Siehe ferner: HAM-
MARSTEN, Lehrbuch der Physiologischen Chemie [Wiesbaden 1914], S. 643 ff., sowie ABDER-
HALDEN, Lehrbuch der Physiologischen Chemie, Bd. I [Berlin u. Wien 1914], 8. 574 ff.

Harnstoff findet sich auch in einigen héheren Pilzen, z. B. Tricholoma Georgii Fr. und
Psolliota campestris L. (Gor1s, MascrE, C. r, 147, 1488; €. 1809 I, 1250); ferner in Liycoperdon
Bovista (Gaze, Ar. 248, 78; BaMBERGEE, Lawnstepr, M. 24, 218; 26, 1109).

Harnstoff wird beim Durchbluten der ausgeschnittenen Leber aus kohlensaurem bezw.
carbamidsaurem Ammonium erzeugt (v. ScERODER, A. Pth. 15, 385; 19, 374; B, 15, 2388;
19 Ref., 314; Saromoxn, Virchows Archiv fiir pathol. Anatomie und Physiol. 97, 163); desgleichen
aus Glycin, Leucin oder Asparaginsiure (Savasgiw, H. 26, 136, 140, 144}, — Vermehrte Harn-
stoffausscheidung tritt ein nach Fiitterung bezw. Injektion von Ammoniumearbonat (HALLER-
vorpEN, 4. Pth. 10, 125; J. 1879, 982; FepEr, Vorr, Z. B. 18, 184, 190; J. 1880, 1112),
Ammoniumchlorid oder -acetat (v. Kwirriem, Z. B.10, 269, 273; SaLgowsgr, H. 1, 18,
375; FeDpER, VoIr), Glycin, Leucin (ScEurrzEN, NENCKI, Z. B. 8, 132, 133; B. 2, 569, 570;
vgl. Satrowskr, H. 4, 57, 103), Alanin {Sar., H. 4, 125), Asparaginsiiure, Asparagin (V. K.,
Z. B. 10, 281, 288), ’

Harnstoff entsteht beim Durchleiten eines Gemenges von Ammoniak und Kohlendioxyd
durch ein kaum zum Glihen erhitztes Rohr (MIXTER, Am. 4, 356; B. 15, 1763). Beim Fr-
hitzen von carbamidsaurem Ammonium im geschlossenen Rohr auf 130-—140% in geringer
Menge (Basarow, J. pr. [2]1, 285; Bl [2] 10, 250); man erhitzt die zu %/, mit Ammonium-
sesquicarbonat angefiillten Réhren etwa 6 Stunden lang auf 130°, 6ffnet, damit das ent-
standene Gas entweicht, schmilzt zu und wiederholt das Verfahren mehrmals (BovraEOIS,
Bi. {3117, 48 Anm,; 17, 475). Harnstoff bildet sich auch bei der Elektrolyse einer kalt ge-
haltenen, willr. Losung des carbamidsauren Ammoniums mit Wechselstrom (Drecasei,
J. pr. [2] 22, 481) oder mit Gleichstrom bei Einschaltung einer Schicht Platinmohr zwischen
den Eiektroden (D=., J. 1888, 279). Bei der Elektrolyse von konz. wiBr. Ammoniak mit
Elektroden aus Gaskohle, neben anderen Produkten (MirroT, . r. 201, 432; 103, 153; BL
[2] 46, 243). Aus monothiocarbamidsanrem Ammonium H,N-CO-S-NH, durch Schiitteln
wmit Bleicarbonat und Wasser (BErTHELOT, Bl [2] 9, 7; A. 148, 267) oder durch mehr-
stiindiges Erhitzen fiir sich auf 130—140% im Binschluflirohr {(KrerzscEMAR, J. pr. [2] 7T,
476) oder, am besten, durch Behandeln mit Quecksilberoxyd (FLEISCEER, B. 9, 437). Daher
entsteht Harnstoff anch bei der Zersetzung der durch Finleiten von Kohlenoxysulfid (Syst.
No. 211) in konz. wifr. Ammoniak bei 0° erhaltenen Ldsung (neben Ammoniumcarbonat
und Ammoniumsulfid) (E. SoeMipr, B. 10, 192). Bei der Finw. von Phosgen auf Ammoniak,
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. neben anderen Verbindungen (REGNAULT, 4. ck. [2] 89, 180; Naranson, 4. 98, 288; Bou-
CHARDAT, (. r. 89, 961; A. 164, 354; HaxvTzscH, STURR, B. 38, 1042; StuzEs, B. 38, 2326),
Aus Estern der Kohlensiure durch Einw, von Ammoniak, z. B, beim Erhitzen von Kohlen-
siurediithylester mit Ammoniak auf 180° im EinschluSrohr {(Naransown, 4. 98, 287). —
Aus Kohlenoxyd entsteht Hornstoff durch Erhitzen mit smmoniakalischer Kupferchloriir-
lasung auf 105° (Jouve, C.r. 128, 114). Durch Reaktion von Kohlenoxyd mit Ammeniak
an einer glithenden Platingpirale oder unter der Einw, elektrischer Entladungen, neben meh-
reren suderen Produkten (JAcksoN, NORTHALL-LAURIE, Soc. 87, 433). — Trocknes Ammonium-
cyanat verwandelt sich bei 459 in 7 Stunden zu 3,59/, in Harnstoff, villig und rasch oberhalb
80° (WaLkEr, Woop, Soc. 77, 31). Beim Eindampfen oder Verdunsten der wifr., Lisung
des Ammoniumeyanats entsteht ebenfalls Harnstoff (Lieric, WOHLER, Ann. d. Physik 20,
304; vol. Wo., Ana. d. Physik 8, 177; 12, 253; Wa,, Woob, Sec. 77, 21), Gleichgewicht
und Geschwindigkeit dieser Reaktion bei verschiedemen Temperaturen: Wi, HamsLy,
Soc. 87, 746; Fawsrrr, Ph. Ch. 41, 625; Wa., Ph. Ch. 42, 207; ParTerson, Mo MIiLrax,
Soc. 98, 1051; Wirmetonung: Wa., H., Soc. 87, 767; Wa., Kay, Sce. 71, 507; Wa., Woob,
Soc. 77, 26; BinfluB von Alkohel auf die Reaktion: Wa,, Kay, Soc. 71, 489. Harnstoff
entsteht auch aus Bleicyanat durch Kochen mit Wasser (CuvmiNg, Soc. 83, 1391). Beim
Behandeln von wibr. Kaliumcyanidljsung mit Kalinmpermangenat und Schwefelsiure,
neben vielen anderen Produkten (Bavprimoxw, J. 1880, 393; vgl. Vormarp, 4. 2609, 377).
Aug Cyanamid unter Wasseraufnahme; so fillt beim Versetzen einer dtherischen Lésung von
€yanamid mit wenig Salpetersiiure Harnstoffnitrat aus (CaNN1zZARO, CLOEZ, O. 1. 82, 63 gnm. ;
A. 78, 230 Anm.). Auch durch Behandeln mit verdimnter Schwefelsdure (1 Vol. Siure -+
1 Vol. Wasser) oder mit konz. Phosphorsidure geht Cyanamid leicht in Harnstoff uber (Bau-
MANN, B. 6, 1378). Harnstoff entateht auch beim Frwirmen von Dicyandiamidin mit Baryt-
wasser {BaomMaxN, B. 7, 1772). — Beim Erwiirmen von Formamidoxim mit der gleichen
Menge Wasser, neben vielen anderen Stoffen (LossEN, SOHIFFERDECKER, 4. 166, 304). Durch
Erwarmen der wilr. Losung von Methylnitrolsiure (WirLaND, B. 48, 808). Beim Behandeln
von ammoniakalischem Knallkapfer mit Schwefelwasserstoff, neben Ammoniumrhodanid
(GLADSTONE, A. 86, 2). — Beim Erhitzen von Athyl- oder Methyl-isoharnstoff mit Salzsiure
(Mo K=E, Am. 26, 246, 258), Thioharnstoff wird durch Permanganat in neutraler Losung
zu, Harnstoff oxydiert (Mavy, M. 11, 278). Guanidin zerfillt beim Kochen mit Barytlosung
in Ammoniak und Harnstoff (Bavmanw, B. 6, 1376; FuemmiNg, Ch. Z. 24, 56); desgleichen
unter dem Einflul von Fiaulnisbakterien (ACKERMANK, H. 60, 491). — Harnstoff entsteht
anch beim, Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd (WiLL1aMsON, Grh. 1, 404). Er bildet
sich neben vielen anderen Produkten beim Einleiten von Dicyan in willr, Ammeniak oder
m Wasser allein (WOHLER, Ann. d. Physik 8, 177; 15, 627). — Harnstoff entsteht neben
vielen anderen Produkien beim Leiten eines Ammoniak und Benzol oder Acetylen enthaltenden
Luftstromesy fiber hellrot glithenden Platindraht (HErBOUN, Soc. 39, 471; J. 1881, 334).

Harnstoff bildet sich bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen durch Per-
manganat in Gegenwart von Ammoniak und Ammoniumsulfat; so bei der Oxydation von
Methylalkohof, fthylenglykol, Aceton, Formamid, Blausiiure, Oxamidsiure, Rhodanwasser-
stoff, Glykolsiure, Milchsiure, Apfelsiure, Weinsiure, Glyein, Leucin, Asparaginsiure,
Agparagin, Pyrogallol (HorMEeIsTER, . 18986 11, 389; EPPINGER, B. Ph. P. 8, 489); ferner
von Isopropylalkohol, Formaldoxim, Acetaldoxim, Propionaldoxim, Acetoxim, Cyanamcisen-
siuredithylester, Cyanessigstiure, Glyceringéure, f-Oxy-propionsiure, Tartronsgure, Isonitroso-
essigsiiure, Brenztraubensgure, a-Imino-propionssiure, e-Isonitroso-propionsiure, Mesoxalsiiure,
Isopropylamin, Alanin, §-Amino-propionsiure (EPPINGER, B. Ph. P. 8, 489). Bei der Oxy-
dation von Lactamid oder Succinamid mit Kalijumpermanganat in siedender verdiinnier
Schwefelsiiure (Jorrxs, J. pr. [2] 83, 516). — Harnstoff entsteht durch gemiaBigte Einw.
von Schwefelsiure und Kalijumpermanganat auf Ureide und Diureide, z. B. aut Alloxan,
Alloxantin, Allantoin, Xanthin, Hypoxanthin, Adenin, Guaniv (JoLLES, B. 38, 1246; J. pr.
[2] 82, 65), auf Kaffein, Trimethyllga.ms&ure, Theophyllin, Heteroxanthin (., B. 88, 2120;
J. pr. [2] B2, 65), auf Hippursiure (J., B. 83, 2835; 84, 3786; vgl. jedoch Faura, B. 84,
2675; 8b, 294), auf Asparagin {J., B. 34, 388, 3788; vgl. jedoch F., B. 84, 2677; 85, 204).
Harnstoff bildet sich quantitativ bei Oxydation der Harnsiure mit Chromsiure (ToCcHER,
C. 1802 IT, 827). Harnstoff entsteht neben anderen Abbauprodukten bel der Oxydation
der Harnsfure mit Bleisuperoxyd oder sehr verdiinnter Salpetersiure (WOHLER, LIkrIG,
A. 26, 244, 253). Nach Jorres (H. 29, 231; M. 21, 330; B. 83, 1246; H. 84, 31; B. 34,
3786) sowie nach Magowka (Ch. Z. 26, 1160) und nach RIcHTER (/. pr. [2] 87, 274) ent-
steht Harnstoff quantitativ, wenn Harnsiure in viel verdimnter Schwefelsiure mit Per-
manganatlosung in kleinen Anteilen so larige versetzt wird, bis deren Farbe beim Kochen
nicht mehr verschwindet; jedoch konnten Favra (B. 34, 2678; 85, 294) und Pawzer (C.
1803 I1, 423) anf diesem Wege iiberhaupt keinen Hamstoff erhalten. Harnstoff entsteht
auch bei der trocknen Destillation der Harnsiure (WoELER, Ann. d. Physik 15, 626; vgl
Woé., Liesig, 4. 26, 243). — Harnstoff entsteht durch hydrolytische Spaltung von Ureiden
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und Guanididen. Z. B. zerfilit Oxalursiure bei lingerem Kochen mit Wasser in Harnstoff
und Oxalsiure (WORLER, LIEBIG, A. 26, 280). Beim Kochen von Kreatin mit Barytwasser
entstelit neben anderen Produkien Harnstoff (Limprs, 4. 62, 316). Harnstoff entsteht
auch durch Spaltung des Arginins mit heifem Barytwasser (E. ScmvLzE, LIKIERNIK, B.
24, 2701) oder mit Arginase (KosseL, Daxin, H. 41, 324), — Durch Oxydation des Thyming
mit Bariumpermanganat (STEUDEL, H. 38, 242). Neben Guanidin, bei der Oxydation von
Thymus-Nucleinsiiure mit Calciumpermanganat (KurscHER, SEEMARN, B, 88, 3025). Harn-
stoff entsteht mpglicherweise auch bei dor Oxydation von EiweiSkdrpern mit Kaliumper-
manganat in schwefelsaurer Lisung (JorLes, B. 84, 1447; H. 32, 369; 34, 28; 88, 396;
Laxzer, C. 1908 1, 1422; vgl. dagegen: ScHULz, H, 38, 383; ARDERHALDEN, H. 87, 506;
89, 210; Pawzer, €. 1903 11, 423). Zur Bildung von Hamstoff aus Proteinen und Per-
manganat vgl. auch: Becaame, 4. ck. [3] 48, 352; 4. 100, 250; A. ck. [3] 87, 291; J. 18569,
181; C. r. 70, 866; J. 1870, T85, 900; O r. 73, 1323; J. 1871, 842; RrrreR, Bi. [2] 16, 32;
J. 1871, 842; vgl. dagegen: STADELER, J. pr. [1] 78, 252; Low, J. pr. [2] 2, 201; TAPrEINER,
J.opr. [2] 4, 410, Hamnstoff bildet sich bei der Oxydation von TEiereiweil in schwach
ammoniakalischer Losung durch Ammoniumpersulfat (Hugounexg, €. r. 132, 1241; O.
190111, 197). :

Darstellung.

Man versetzt Kaliumcyanat in wiir. Ldsung mit der dquivalenten Menge Ammonium-
sulfat, verdampft im Wasserbade zur Trockne und zieht den Riickstand miié 96%,igem
Alkohol aus (Liesig, 4. 88, 110; vgl. Duerg, D. R. P. T5819; Frdl. 4, 30). Statt von reinem
Kaliumcyanat auszugehen, kann man direkt Priparate benutzen, die durch Oxydation
von Kaliumcyanid entstehen, z. B. die Schmelze von Kaliumeyanid mit Bleioxyd (Limsig,
4. 41, 289), eine unter Eiskiihlung mit Kalinmpermanganat oxydierte Kaliumcyanididsung
{VoLHABD, A. 250, 377; vgl. ULLMANN, UZBACHIAN, B. 86, 1806) oder das durch Erhitzen
von gelbem Blutlaugensalz mit Kaliumdichromat entstehende Reaktionsprodukt (ErD-
MANN, B. 26, 2443); oder man versetzt eine Losung von 5 g Kaliumeyanid nach und nach
mit einer verdinaten Lésung von 5,72 g Natriumhypochlorit, 1iB8t 1/, Stunde stehen und
dampft dann mit 10 g Ammoniumsulfat ein (REvcELER, Bl. [3] 9, 428). Nach WiLLiams
(Soc. 21, 63; J. 1888, 686) digeriert man Bleicyanat bei mifliger Wirme mit Ammonium-
sulfat und Wasser und dampit die filtrierte Lésung ein. — Beim Einleiten von Phosgen in
eine Lisung von Phenol in der dquivalenten Menge Natronlauge entsteht glatt Diphenyl-
carbonat; man leitet einen raschen Strom von trocknem Ammomiak in das auf 1609 erhitzte
Diphenylearbonat ein und gieBt die erhaltene Schmelze in heiBes Wasser; nach dem -
kalten hebt men dis wiBr. Losung vom Phenol ab und verdunstet sie; der auskrystallisierte
Harnstoff wird mit Alkchol gewaschen (HENTSCHEL, B. 17, 1287), — Zur raschen Darstellung
Kleiner Mengen Harnstoff sattigt man in der Kilte konz. wifir. Ammoniak mit Kohlen-
oxysulfid und schiittelt die Losung mit einer wilr. Suspension von Bleiweifi; das Filtrat
hinterlaB8t beim Verdunsten Harnstoff (Scemipr, B. 10, 193)

Isolierung aus Harn. 200—300 ccm Hundeharn oder doppelt soviel Menschenharn
werden mit Barytmischung (1 Vol gesittigte Bariumnitratlisung, 2 Vol. Barytwasser) so
lange gefillt, bis eine abfiltrierte Probe mit Barytmischung keinen Niederschlag mehr gibt;
der Niederschlag wird abfiltriert, einmal nachgewaschen, die vereinigten Filtrate, zuletzt
auf dem Wasserbade, zum Sirup eingedampft, mit 160 cem Alkohol gefills, nach 1/, Stunde
filtriert; das Filtrat wird auf dem Wasserbade moglichst stark eingeengt und nach dem
Erkalten mit etwas mehr als dem doppelten Volum Salpetersiure durchgerithrt, Das Harmn-
stoffnitrat wird am nichsten Tage abfiltriert, mit wenig kalter Salpetersiure gewaschen,
auf Ton getrockoet, mit Wasser ﬁier ossen und unter Erwirmen mit Barfumcarbenat neu-
tralisiert. Die vom Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Tierkohle entfirbt, das
Filtrat zur Trockne gebracht, der Riickstand wird mit Atkohol ausgezogen und das Extrakt
eingedampft, aus dem der Hamatoff auskrystallisiert (Savkowskr, Praktikum der physio-
logischen und pathologischen Chemie [Berlin 1900]F 8. 161).

Physikalische Eigenschaften (auch Allgemeines iiber Salzbildung).

Harnstoff Lkrystallisiert aus Wasser oder JAlkchol leicht in langen dimnen Prismen.
Tetragonalskalenoedrisch (Mez, Z. Kr. 36, 246; vgl. WeateER, J. pr. [1] 85, 51; Groth,
Ch. Kr. 8, 539). Farb- und geruchlos; besitzt einen kithlenden, dem Kalisalpeter &hnlichen
Geschmack (Prour, A.ck. [2] 10, 372). — F: 132° (LavsawiN, B. 8, 305; A. Spi. 8, 87;
Bi. [2] 14, 332), 132,3—132,65° (RE1ssERT, B. 28, 2244), 132,7° (korr.) (SPEYERS, Am. Soc.
18, 150). Ermstarrungspunkt: 132,20° (R®.). Sublimiert im Vakuum des Kathodenlichts
fast unzersetzt (Bouromols, Bi. [3] 7, 45; Krarrr, WEILANDT, B. 20, 2242), — D: 1,30
(BoEDEKER, J. 1860, 17), 1,323 (ScHRODER, B. 12, 562), 1,335 (M=Ez, Z. Kr. 35, 247); D—18%:
1,3617 (DEWag, Chem. N. 91, 218). Tabellen fir das spezifische Gewicht von Harnstoff-
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Losungen: Scamipr, Fr. 1, 242. Dichte der gesittigten Lésungen in Wasser, Methyl- und
Athylalkohol bei verschiedenen Temperaturen: SPEYERS, American Journal of Science [4]
14, 208, 209; J. 1902, 36. — 1 g Wasser 16st 0,779 g Harnstoff bei 5,5 1,000 g bei 17,1%
und 1,094 g bei 20,92° (KRUMMACHER, Z. B. 48, 319). Siedendes Wasser lost” Harnstoff
in jedem Verhiltnis; verdimnter Alkohol (D: 0,816) nimmt bei gewdhnlicher Temperatur
etwa 3/, des Gewichtes, bei Siedehitze mehr als sein Gewicht Harnstoff auf (Prour, A. ch.
[2] 10, 372). Beim Vermischen von Harngtoff mit gewissen krystallwasserreichen Salzen
verflissigt gich das Gemenge (PELOUZE, 4. ch. [3] 8, 68; A. 44, 105). 1 Mol.-Gew, Harnstoff
braucht zur Losung bei 20%: 8,7 Mol.-Gew. Methylalkohol, 24,5 Mol.-Gew. Athylalkohol,
39,2 Mol,-Gew. Propylalkohol; bei 40°: 5,1 Mol.-Gew. Methylalkohol, 14,3 Mol.-Gew. Athyl-
alkohol, 20 Mol.-Gew. Propylalkohol (TiMoreJEW, C. r. 112, 1224). 100 Tle. Methylalkohol
Josen bei 19,5° 21,8 Tle. Harnstoff, 100 Tle. Athylalkohol 5,06 Tle. (LoBrY DE BrUyN, Ph.
Ch. 10, 784). Laslichkeit in Wasser. Methyl- und Athylalkohol- SpE¥ERS, American Journal
of Science (4] 14, 294, 295; J. 1902, 36. Sehr wenig loslich in Ather (Pr.). Unloslich in
Chloroform (v. SCHRODER, A. Pth. 15, 372; Fr. 22, 138). Lbslichkeit in verfliissigtem Ammo-
niak und Schwefeldioxyd: CEnTNERSZWER, JK. 85, 783, 912; Ph. Ch. 48, 464, 482. Kryo-
skopisches Verhalten und Assoziation in wilr. Lisungen: JoNmS, GeETMawn, Am, 82, 317;
Ph. Ch. 48, 453. Dampfdruck und osmotischer Druck der konz. Losungen in Methylalkohol,
Athylalkohol und Wasser: SPEYERS, American Journal of Science [4] 18, 213; 14, 293; J.
1202, 36, 52. Losungsgleichgewichte zwischen Harnstoff und Phenol und m-, p- und o-
Nitro-phenol : KREMANY, RoDINIS, M. 27, 138, 141, 142, 143. Lésungsgleichgewichte zwischen
Harnstoff und p-Kresol bezw. m- und o-Kresol: KrEMaAwN, M. 28, 1127, 1131, 1132, Mole-
kularrefraktion wifr. Harnstofflosungen: ZoPPELLART, G. 86 I, 355. Dampfdichte und Ober-
flichenspannungen von wilr, Losungen zwischen 35° und 93°: ZempreN, Ann. d. Physik
i4] 20, 793. Oberflichenspannung der 1/,-normalen wiiBr. Harnstofflosung bei 15°: 1. TRAUBE,
B. 42, 2186. Elektrocapillare Funktion: Govx, 4, ¢k [8] 8, 336; 9, 129. Viscositit der
wiiir, Losung: Fawsirr, €. 1904 1, 873; Ph. Ch. 48, 585; vgl. RUDORF, Z, El. Ch. 10, 473.
Diffusionskoeffizienten wiBr, Losungen bei 14,8%: HEmMBRODT, Ann. d. Physik {4] 13, 1033,
1034, 1040. Wirmetonung beim Losen von Harnstoff in Wasser: TmoMsEN, Thermochemische
Untersuchungen, Bd. T [Leipzig 18821, 8. 407; RusnEg, Z. B. 20, 418; BerrorLoT, PETIT,
A, ¢k, [6]20, 16; SreyErs, Am. See. 18, 150; KRuMMACHER, Z. B. 48, 318; b1, 318. Wirme-
tonung beim Lésen in Alkoholen: Timorerzw, C, r, 112, 1224; Sreyers, 4dm. Sec. 18, 153.
~— Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem Druck: 151,5 Cal, (BerrEELOT, PETIT,
Bi. [3] 8, 329; A. ck. [6] 20, 15), 152,2 Cal. (STouMmaNN, LANGBEIN, J. pr. [2] 44, 387); bei
konstantem Volum: 151,8 Cal. (B., P.), 152,56 Cal. (St., L.).

Blektrische Leitfihigkeit der wibr. Losung: TriBssBacH, Ph. Ok. 18, 709. Leitfihigkeit
in Gegenwart von Siuren und Alkalien: WixketsrecH, Ph. Ch. 88, 576 Leitfihigkeit in
absoluter Schwefelsaure: HantzscH, Ph. Ck. 81, 299. Elektrolytische Dissoziationskonstante k
bei 25% 1,510~ (WarLEER, WooD, Soc. 83, 490; vgl. v. Zawrbzg1, B. 87, 2295). — Die
wibr. Ldsung des Harnstoifs reagiert neutral (ProvUT, A. ch. {2] 10, 372). Harnstoff ver-
einigt sich nut starken Sduren zu salzartigen Verbindungen (vgl.: FourouroY, VAUQUELIN,
A. ch, [1] 82, 107; PerovzE, A.ch. [3] 8, 67; 4. 44, 104), die schon durch Wasser weit-
gehend gespalten werden (WALKER, Ph. Ch. 4. 335, 336; WA., AstoN, Soc. 87, 581, 582;
Wai., Woon, Soc. 88, 486; Woop, Soc. 83, 576; v. Zawinzkl, B. 87, 2293). Auffassung
der Sdureverbindungen des Harnstoffs als Oxoniumsalze: WERNER, 4. 322, 304. Relative
basische Affinitdt des Harnstoffs: Larworth, Soc. 98, 2199, Geschwindigkeit der Absorption
von Chlorwasserstofi durch Harnstoff: HanTzscE, Ph. Ch, 48, 3235, 328. Hamstoff wird
in einer wiillr, Losung, wenn diese zwei oder mehr Prozent Hamstoff enthilt, durch eine
salzsaure Logung von Phosphorwolframsiure gefillt (CmrassEvant, Bl [3] 19, 253; vgl
MorxER, Ssoqvist, Fr. 30, 389; Gumirce, H. 17, 12). Harnstoff kann in komplexen Basen
und Salzen einen Bestandteil des komplexen Kations susmachen (SErL, J. 1882, 381 ; WERNER,
A. 822, 302; PFEIFFER, B, 88, 1926). -~ Es sind auch einige Metallderivate des Harnstoffs
bekannt, in welchen das Metall an Stickstoff gebunden sein diirfte (vgl 8. 55—56), z. B,
CO(NHK), (vgl. FRANKLIN, STAFFORD, Am. 28, 99).

Chemaisches Verhalten.

Einwirkung von Hitze und von anorganischen Agenzien:

Beim Erhitzen des Hamstoffs unter Atmosphiirendruck iiber den Schmelzpunkt (1329
entstehen Ammoniak, Kohlendioxyd und Cyanursiure (WoHLER, Ann. d. Physik 15, 622;
A. ch. [2] 48, 67), bei 150—170" Biuret (s. 5. 70) (WIEDEMANN, J. pr. [1] 43, 277; Ann.
d. Physik 74, 78; A. 88, 325; Hormany, B. 4, 262; Scarrr, 4. 209, 236); beim allmihlichen
Erwirmen bis auf 2000 entsteht etwas Cyanursiuretriureid (Syst. No. 3889) (Hawnrzscr, BAUER,
B. 88, 1010; vgl WoHLER, LiEBI6, A. 54, 371; 57, 114; 58, 255). TUber Verhalten beim
Erhitzen mit Waaser &. S. 47, — Einw. von Ozon auf Hamstoff: Gorup-Besangz, A. 125,
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210. Neutrale Kaliumpermanganatlésung wirkt erst bei 100° langsam auf Harnstoff ein
(BicEAMP, A. ch. [3] 48, 351; 4. 100, 250; vgl. MooR, Z. B. 44, 131). Eine angesiuerte
1, m-n-Permanganatlésung ist bei 100° ohne Wirkung auf Harnstoff (T1emMANN, PREUSSE,
B.12, 1915; vgl. LANGBEIN, J. 1868, 294; Favura, B. 34, 2675). Bel der Oxydation von
Harnstoff mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure entsteht hauptsichlich Kohlendioxyd
und wenig Stickstoff (Oxcms¥er pe Coninck, C, r, 128, 365). Chlorgas oxydiert in wibr.
Lésung Harnstoff zu Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Stickstoff (FourcroY, VAUQUELIN,
A, ch. 1] 82, 120). Beim Uberleiten von Chlor iiber geschmolzenen Harnstoff bei 150°
entstehen Cyanursiure, Ammonjumechlorid, Chlorwasserstoif und Stickstoff (Wurtz, O. r.
24, 436; A. 84, 307) sowie Biuret (HurrErT, DOGIEL, Z. 1887, 693; J. 1867, 497; vgl. Scurrr,
A. 209, 237). Beim Einleiten von Chlor in die mit Zinkoxyd versetzte wafir. Lusung des
Harnstoffs entsteht Dichlorharnstoff CO(NHC), (CHATTAWAY, Chem. N. 98, 166; 4Am. 41, 88;
Soc. 95, 464). Brom wirkt glatt nach der Gleichung: 6 CH,ON, + 9Br = 2(CHON), {Cyanur-
sdure] + 3NH,Br 4 6 HBr -+ 3N (Smorka, M. 8, 65). Uberschiissiges Natriumhypochlorit
oder -hypobromit oxydieren den Harnstoff zu Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasser (Davy,
Phil. Magaz. [4] T, 385; J. pr. [1] 83, 188; J. 1854, 752; Knor, Fr. 9, 226); sulerdem ent-
steht Cyanursiure (FENTON, Soc. 83, 300; J. 1878, 352) und Salpetersiure (LurHER, H.
13, 600). Zur Oxydation des Harnstoffs durch Hypobromit vgl. besonders Dean, Fr, 45,
604; auf ihr bernht die Hamstoffbestimmung nach Kxop und HiFner (8. 53). Bei der
Einw. von Natriumhypobromit auf einen Ubersechufl von Harnstoff entsiehen ameisensanures
und cyansaures Natrium (Deaw, Am. Sec. 81, 1232). Bei der Einw. von Natriumhypobromit
auf alkalische Hamstofflosung treten anfinglich Hydrazincarbonsdure bezw. Hydrazin als
Reaktionsprodukte auf, welche durch anwesenden Benzaldehyd als Benzalverbindungen
zur Abscheidung gebracht werden konnen (Scmestraxow, . 35, 858; 87, 5; C. 18061,
1227; D. R. P. 164755; C. 1905 11, 1703). Harnstoff wird von héchst konz. Salpetersiure
in Ammeniumnitrat, Stickoxydul und Kohlendioxyd ibergefahrt (FraNcEMONT, R. 2, 965
8, 219). 2 Mol-Gew. Harnstoff geben mit der Losung von 1 Mol.-Gew. salpetriger Siure
in der Kilte Ammoniumnitrit ung Cyansiiure (WOHLER, LIEBIG, A. 28, 261); wird daz Ge-
misch erwirmt, so bilder sich Ammoniumcarbonat, Stickstoff und Kohlendioxyd (Craus,
B. 4, 142). Bei Anwendung tberschiissiger salpetriger Siure (aus Nitrit vnd der dquivalenten
Menge Salpetersiure) entstehen nur Stickstoff und Kohlendioxyd (Craus). Uber den Ver-
lauf der Reaktion vgl, ferner: Mrrrow, C, r. 28, 119; J, 1847/48, 091; NEUuBAUER, J. 1853,
702; Lepwie, KroMaYER, J. 1859, 613; EMMERLING, J. 1888, 547; Anwendung der Reaktion
zur Zerstorung nitroser Gase: Mrurow, A. ch. [3] 8, 234; J. pr. [1] 80, 370. — 1 Mol.-Gew.
Harnstoff liefert beim Erhitzen mit 1/, Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf 130° Hydrazoformamid
[H N-CO-NH—3}, (Currius, HeErpENkEICH, B. 27, 57; J. pr. [2] B2, 468). Dieselbe Ver-
bindung entsteht auch beim Erhitzen von 1 T1 Harnstoff mit 2 Tln. Hydrazinsulfat (Per.-
11224RI, CONEO, . 24 T, 500). Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen Harnstoff und
Hydrazinhydrat entsteht hauptsichlich Bemicarbazid (Syst. No. 209) (Cv., HEr., B. 27, 56; J. pr.
[2] 58, 465). Einw. auf Phenylhydrazin s 8. 51. — Durch Thionylehlorid wird Harnstoff
in Cyanamid (8. 74) ibergefihrt (Mourevu, Bl [3] 11, 1069). Beim Erwirmen von Harn-
stoff mit Phosphortrichlorid entsteht u. a. Biuret (WEIrH. B. 10, 1743). — Bei der Einw. von
Phosphorpentoxyd auf Harnstoff entstehen Cyanursiure (Syst. No. 3889), Cyansiiure (8. 31),
Cyanursiuretriureid () (Syst. No. 3889), Melanurensiure, Ammoniak und Kohlendioxyd
(WEeLTZIEN, A. 107, 219; vgl. Haxrzscn, BAvkr, B, 88, 1010). Beim Erhitzen mit Phosphor-
pentasulfid entsteht thiobiuretphosphorsaures Ammonium (Syst. No. 4720) (v. HzmmreL-
maYR, M. 28, 772; vgl. v. KurscHig, M. 9, 406). — Bei Y/,-stindigem Erhitzen von Harn-
stoff mit Wasser auf 100° entsteht etwas Ammoniumcyanat (WiLEER, HamBLy, Soc. 67,
747, 751). Harnstoff geht beim Eindampfen der wilr. Losung mit Silberpitrat vollig in
Silbercyanat iiber (WOHLER, LIEBIG, A, 26, 301). Bei 7—8-stimdigem Erhitzen mit Wasser
allein auf 99® entsteht glatt Ammoniumearbonat (Fawsrrr, Ph. Ch. 41, 604; vgl. BERTHELOT,
AxDRE, C.r. 1038, 1063; A.ch. [6] 11, 320). Dieselbe Reaktion geht in 3—4 Stunden zu
Ende, wenn man Harnstoff mit Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 220—240° erhitzt
(BowseN, A. 85, 375). Harnstoff entwickelt mit waBr. Kalilauge in der Kiilte kein Ammo-
niak, beim Kochen mit Alkalien oder Sduren zerfillt er aber allmihlich in Kohlendioxyd
und Ammoniak (Dumas, A.ch. {2] 44, 274; vgl. Fourcroy, VAUQUELIN, A. ch. {1] 32,
127), Bei der Verseifung durch Siiuren und verdimnte Alkalien erfolgt zuniichst Umwand-
lung des Hainstoffs in Ammoniumeyanat; dieses fiilllt dann der Verseifung zu Kohlendioxyd
und Ammoniak anheim; eine direkte Verseifung des Harnstoffs erfolgt nur bei der Einw.
konz. Alkelien (Fawsrtry, Ph. Ck. 41, 622). Beim FErhitzen von Hammstoff mit der #qui-
valenten Menge alkoholischer Kalilauge auf 100° erfolgt Spaltung in Kalinumcyanat und
Ammoniak (Hatner, C.r, 102, 975; A. ck. [6] @, 276; Emtca, M. 10, 321), Verdimnnte
kalte Mineralsiuren zerlegen den Harnstoff rascher als eine dquivalente Menge Natron-
lauge (BERTHELOT, ANDRE, C.r. 108, 1053; A. ch. [6] 11, 318). Uber die Zersetzung durch
kochende Schwefelsiinre vgl. Favra, B. 84, 2674 Hydrolyse durch Magnesia: BERTH.,
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A ; Formw, H. 82, 516. Harnstoff wird durch halbstindige Behandlung mit der Scilmelze
des krystallisierten Magmesiumchlorides MpCl, + 6H,0 bei 160° glatt in Ammoniak und
Kohlendioxyd gespalten (Forix, H. 82, 505). -~ Beim Erwiirmen mit Natrium (FENTON,
Sec. 41, 262; J. 1883, 381) oder beim Glithen mit Calciumoxyd (Emice, M. 10, 324) wird
Harnstoff in Cyanamid iibergefiihrt.

Binwirkung von Alkoholen:

Beim Kochen von Harnstoff mit Amylalkohol bilden sich Allophansidureamylester und
Carbamidsiureamylester; mit Athylalkchol entsteht nur Urethan (Hormaww, B. 4, 267).

Binwirkung von Ozo-Verbindungen:

Bei der Einw. von Formaldehyd auf Hamstoff in (Gegenwart von Salzsiure entsteht
nach Loy (M. 10, 297), v. HEmMmMELMaY® (M. 12, 94), Troms (0. 1807 II, 145, 787) und
LyrrerscEEID (4. 816, 180) Methylenharnstoff (C,H,ON,)x, ein in Wasser schwer loshiches,
amorphes Pulver, das durch verdiinnte Mineralsiuren in Formaldehyd und Harnstoff ge-
spalten wird. Nach GorpscHMIDT (B. 20,2438; 0.1897 I1, 194, 736) entsteht aus Harnstoff und
iiberschitssigem Formaldehyd in salzsaurer Losung die amorphe, unlésliche Verbindung
C;H,;0,N, Aus Harnstoff und Formsldehyd in neutraler Lisung erhielt GoLpscamrpr
(C. 1897 II, 194, 737) neben Dimethylolharnstoff (s. S. 59) eine in Wasser unlsliche Ver-
hindung C;H,;,0,N, Harnstofi liefert mit Formaldehyd bel Gegenwart von Barytwasser
Monomethylol- iyezw. Dimethylol-harnstoff (s. S. 59) (EINHORK, BUBGER, B. 41, 26;
A. 861, 131). Zur Einw. von Harnstoff auf Formaldehyd in Gegenwart von Kalilauge vgl
GoLpscEMIDT, Ch. Z. 21, 460; D. R. P. 97164; C. 1BO81II, 523; vgl. dagegen KINHOEN,
Hawmsurerne, B. 41, 24. — Aus Harnstoff und Acetaldehyd entsteht beim Stehen der alkoholi-
schen Losung Monodthylidenhamstoff C,HgON, (5. 8. 60) (Scairs, A. 151, 206). Aus Ham-
stoif und Chlora] entstehen ohne Wasserabspaltung Chloralharnstoff (8. 53) und Dichloralham-
stoff (S. 60) (JacomsEN, 4. 157, 246, 247). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Aceton und
Zinkchlorid auf 110—140% entstehen symm. Kollidin (Syst. No. 3054) und eine Base Cy,Hy N {?)
(8. 5. 59) (Remn, 4. 238, 21). Durch Kochen einer Chlorwasserstoff enthaltenden Lisung von
Harnstoff in Aceton entsteht Triacetondiharnstoff (CH,),C[NH:CO-N:C(CH,),], (WEIN-
SCHEKRE, B. 34, 2185). Aus Harnstoff und Onanthaldehyd entstehen Onanthylidendiharnstoff
und Dignanthylidentriharnstoff (ScmIFF, C. 7. 85, 801; A. 151, 186, 189). Reaktion zwischen
Harnstoff und Acrolein: Scarer, 4. 161, 203; B. 15, 1393; Lexps, B. 15, 1160; Ltoy, M.
10, 300. Reaktion mit Benzaldehyd: Scmirw, C.r. 85, 802; A. 161, 192; Lipy, M. 10, 302.
Aus Benzylidenchlorid und Harnstoff entsteht bei 200° Benzylidenbiuret {Syst. No. 3888)
(ABEL, Am. 13, 116). — Bei der Einw. von Harnstoff auf Glyoxal entsteht Acetylendiurein

NH-CH—-NH

Ve N To. " . . &
CO\NH— dH—NH Py {Syst. No. [4132) (Scarrr, 4. 189, 157; G. 7, 351; BOTIINGER,
B. 10, 1923; BirLtz, B. 40, 4808; vgl. WroMany, B. 19, 2477). Aus. Harnstoff und Diacetyl
in waflr, Losung entsteht entsprechend Dimethylacetylen-diurein (Syst. No. 4132} (Fran-
CHIMONT, KLOBBIE, R. 7, 251). Harnstoff liefert bei der Einw. von Diacetylmonoxim in
konz, alkoholischer Losung bei Gegenwart von konz, Salzsiure oder Schwefelsiure ein Ge-
misch von Diacetyldioxim {Bd. I, 8. 772) und Dimethylacetylen-diurein (Birrz, B. 41, 1882).
Harnstoff reagiert mit Acetylaceton unter Bildung von 2-Oxy-4.6-dimethyl-pyrimidin

HN--CO—NH
N—-CO—NH o | |
CH.-BcH — ¢ CH (Syst. No. 3565), 2.4-Diureido-pentan CHy-C- CH, -(‘\}-C‘IE[3 (Syst. No.
TR T HN - 00 - NH
N—-CO—NH

4132) und [2-Oxy-4.6-dimethyl-pyrimidyl-(6)]-harnstof{ CH,-C : CH - (4CH,) NH-C0-NH,
{Syst. No, 3774), mit Methylacetylaccton unter Bildung von 2.4-Diureido-3-methyl-pentan
{Syst. No, 4132) und Bis-[2-0xy-4.5.6-trimethyl-pyrimidyl-(6)]-harnstoff (Syst. No. 3774), mit
Dimethylacetylaceton unter Bildung von 2.4-Diureido-3.3-dimethyl-pentan (Syst. No. 4132)
(DE Haaxw, R. 27,162). Harnstoff gibt beim Erhitzen mit Benzil Diphenylacetylendiurein (Syst.
No, 4144); daneben entstehen Triphenylgiyoxzalin (Syst. No. 3492), Triphenyloxazol (Syst.
No. 4204) und andere Produkte (ANGELI, G. 19, 563; B. 24, 606; AxscE{TZ, GELDER-
MaxN, 4. 261, 133; Biurz, B. 40, 4814). Reagiert beim Iéoi:%mnc mit ’\T]I?Mﬂ und alko-
(CgH 5},C——D N

- G0 —NIL /CO {Syst. No.
3595) (Biurz, Rivper, B. 41, 1384). — Harnstoff gibt, mit Dimethylketol in Eisessig er-
hitzt, Dimethylglyoxalon Cﬁa E 21{[\/\00 {Syst. No. 3563) (BrLrz, B. 40, 4801). Reagiert

3

holischer Kalilavge unter Bildung von Diphenylhydantoin

C
analog beim Erhitzen der alkoholischen Losung mit Butyroin, Isobutyroin und Isovaleroin
(BassE, KuingEr, B. 81, 1220). Gibt beim Erhitzen mit Benzoin (AxscEiTZ, GELDERMANN,
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A, 281, 135; vgl. Avson., SBcEwicKERATH, 4, 284, 10, 22) oder mit Benzoinoxim (Bivrz,

C.H;-C—-NH
B. 41, 1884) in Eisessiglosung Diphenylglyoxa.lon C&f; 6 NH>CO (Syst. No. 3572). Aus
Hamstoff, Glykose und Schwefelsiure entsteht bei 505" Glykoseureid (Scmoorr, E. 19, 399;
22, 35). Reaktion mit anderen Zuckerarten: ScHoorL, £, 22, 68,

Einwirkung von Mono- und Dicarbonsiuren und ihren Derivaten:

Beim FErhitzen von Harnstoff mit Ameisensiure entsteht Formylhamstoff (GEUTHER,
ScHEITZ, MARSH, Z. 1868, 300; J. 1888, 687; Bl [2] 10, 4568). Mit Acetylchlorid entsteht
Acetylharnstoff (ZixIN, 4. 92, 405; 4. ch. [3] 44, 59; MOLDENHAUER, A. 84, 100). Harn-
stoff gibt, mit Essigedureanhydrid kurze Zeit gekocht, Acetylharnstoff (G, ScH., M.; vAX DER
ZanpE, R. 8, 235); bei lingerem Kochen entstehen nach G., Sch., M. Acetylharnstoff und
wenig Cyanurséure; das Endprodukt der lingeren Digestion in der Siedehitze ist nach Hor-
MANN (B, 14, 2733) ein Gemisch von Acetamid und Diacetamid, — Bei einstiindigem Erhitzen

von Hamstoff mit Acrylséure auf 2102200 bildet sich Dihydrouracil CO< et SEE>NH

{Syst. No. 3587) (E. Fiscaer, RoEDER, C. 19011, 888; B. 84, 3759). In analoger Weise
reagiert Harnstoff mit Crotonsidure, Methacrylsiure und Zimtsiure (E. F., Ror.). — Beim
Erhitzen von Harnstoff mit Benzoesiiureanhydrid auf 140—150" entstehen Benzoylharnstoff
(Syst. No. 920), Benzamid und Cyanursiure (GEUTHER, SCHEITZ, MaRsH, J. 1868, 305; J.
18688, 690; Bl [2] 10, 460). Benzoylharnstoff bildet sickh auch aus 2 Mol.-Gew. Harnstoff
und 1 Mol.-Gew. Benzoylehlorid bei 150—155° (ZiviN, 4. 92, 404; A. ck. [3] 44, 58). Einw.
auf Benzoyichlorid bei Gegenwart von Pyridin: WaLTHER, WLODEOWSEIL, J, pr. [2] 59,
269. — Harnstoff gibt beim Erhitzen mit Oxalester auf 125° Allophansiureithylester und
Oxzamid (HLasIweTz, GRABOWSEIL, A, 184, 116; J, pr. [1] 94, 57). Aus Harnstoff und Ath-
oxalylchlorid bildet sich Oxalursdureithylester (3. 65} (Hewry, C. r. 78, 196; B. 4, 644).
Beim Schmelzen mit Oxamithan gibt Harnstoff Oxalursiureamid (8, 65) (CARSTANJER,
J.pr. [2] 8, 143). Beim Erwirmen gleicher Teile Harnstoff, Malonsiiure und Phosphor-
oxychlorid entsteht Barbitursiure (Syst. No. 3615) (Grmvavx, A.ch. [5] 17, 277; Bl [2]
81, 146; B. 12, 378; vgl. Coxrap, GurHzEIT, B. 15, 2844) sowie 2 4 6-Trichlor-pyrimidin
{Gasrier, CoLman, B. 87, 3657). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Malonsiure und Easig-
siureanhydrid entstehen Barbitursdure, Malonursiureamid und andere Produkte {Woob,
ANDERSON, Soc. 85, 981). Harnstoff vereinigh sich glatt mit Natriummalonester in alkoho-
lischer Losung zu barbitursaurem Natrium (MicHA®L, J. pr. [2] 85, 456). Bei der Einw.
von Harnstoff auf Monoalkylmalonstiuren und Phosphoroxychlorid entstehen C-Monoalkyl-
barbitursiuren {CoNraD, GUTHZEIT, B. 15, 2845; FRANCHIMONT, KLOBRIE, K. 7, 22); eine
analoge Reaktion tritt bei Dimethylmalonsiure ein (THORNE, Sve. 39, 545; B. 15, 358),
wihrend die fbrigen Dialkylmalongiiuren mit Harnstoff Dialkylessigesiureureide liefern
(E. Fiscuer, Divraey, 4. 335, 334, 364; Gebr. vox NiessexN, D. R, P. 144431; C. 1903 I1,
B13). An Stelle des Phosphoroxychlorides kénnen treten: Phosphortrichlorid, Phosphor-
Eantachlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, Acetylehlorid, Chlorsulfonsiure (Gebr. v. N.).
arnstoff gibt mit Dimethylmalonsiure und rauchender Schwefelsiure C.C-Dimethyl-
barbitursiure (Syst. No. 3617) (E. F., D, 4. 335, 364); aus Harnstoff und anderen Dialtkyl-
malonsiiuren entstehen durch rauchende Schwefelsiiure auller den Ureiden der Dialkylessig-
sduren die Monoureide der Dialkylmalonsiuren (E. F., D., A. 885, 361; Gebr. v. N.). Harnstoff
gibt beim Kochen mit Monoalkylmalonestern und alkcholischem Natriuméthylat C-Mono-
alkyl-barbitarsiurven (E. F., D., 4. 885, 354; MErck, D. R. P. 146948; C. 1804 I, 63). Beim
Erhitzen mit Dialkylmalonestern bilden sich mit trocknem oder alkoholischem Natrium-
dthylat C.C-Dialkyl-barbitursiuren (E. F., D., 4. 888, 337, 341; M., D. R. P. 146496, 147280;
C. 1908 11, 1483; 1904 I, 69); als Kondensationsmittel kénnen auch Natrium und Natrium-
amid verwendet werden (E. F., D, 4, 885, 341; M., D. R. P, 147279: C. 19041, 69). Beim
Erhitzen von Harnstoff mit Disithylmalonylchlorid entsteht C.C-Didthyl-barbitursiure (Syst.
No. 3618) (E. F., D,, 4. 885, 341; M., D. R. P. 146949; C. 1804 I, 68); bejm, Eintrépfeln
des Chlorides in eine gekiihlte Liosung von Harnstoff in Pyridin bildet sich Diithylmalon-
surémonoureid {s. 8. 67) (RINHORN, v. DiEsBacH, 4. 859, 158). Mechanismus der Reaktion
mt Didthylmalonylchlorid: Er., 4. 869, 148). Aus Hamstoff und Cyanacetylchlorid (MuLDER,
B. 12, 466) sowie aus Harnstoff und Cyanessigsiure bei Gegenwart von Phospheroxychlorid
(W. TRAUBE, B. 88, 1381, 3043) oder von Essigsé‘.ureanhydri%e(BAUM, B. 41, 527, 530; BaYER
& Co., D. R. P. 175415; C. 1808 11, 1590) entsteht Cyanacetylharnstoff NC-CH,-CO-NH-
CO-NH,. Beim Schmelzen von Harnstoff und Cyanessigsiure entsteht aullerdem etwas
Harmnsiure (FRERIcHS, Hamrwie, J. pr. [2] 78, 46). Beim Erhitzen von geschmolzenem
Harnstoff mit Cyanessigsdureithylester entsteht das Ammoniumsalz der Verbindung

OC<§§>C-CH2-COZ-CEH5 (D (Syst. No. 3698) (Fr., H., J. pr. [2] 72, 489). Harnstoff
liefert mit Cyanessigester und alkoholischem Natriumdthylat Barbitursiuremonocimid (Syst.
BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl, III, 4 o
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No. 3615) (Cowngap, 4. 340, 312; MEercg, D, R. P. 165562; C. 1906 I, 300}; als Konden-
sationsmittel kémnen an Stelle von Natriumiithylat auch dienen: Natrium (M., D, R. P.
165562; C. 1908 I, 300), Natriumamid (M., D. R, P. 165561; C. 1808 I, 300) oder Natrium-
carbid (M., D. R. P. 185963; C. 1907 1f, 6565). Beim Erhifzen von Harnstoff mit Dialkyl-
cyanessigeatern und alkoholischem Natriumithylat entstehen C.C-Dialkyl-barbitursiure-
monimide (CoNraD, A. 840, 316; Mrrok, D. R. P. 156384; C. 18051, 58). LiBt man je-
doch das Reaktionsgemisch einige Tage bei gewshnlicher Temperatur stehen, so bildet sich
Cyandialkylacetylharnstotf NOC-CR,-CO-NH-CO-NH, (Coxrap, A. 840, 336; MERck,
D. R. P. 156383; C. 1805 1, 54). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Bernsteinsdureanhydrid
wird Succinursiiure gebildet (Preg, B. 6, 1104); beim Erhitzen mit Succinylehlorid entsteht
Bemsteinsdurediureid [HN-CO-NH-CO-CH,—1, (CoxBaD, J. pr. [2] B, 301).

Einwirkung von Derivaten der Kohlensdure und Ozycarbonsduren:

Beim Erhitzen von Harnstoff mit der dquimolekularen Menge Chlorameisensiure-
athylester entstehen Cyamursiure und NH,Cl; mit 2/, Mol-Gew. Chlorameisensiureithyl-
ester entstehen Allophansdureithylester (S. 69), Cyanursiure, NH,Cl und wenig Biuret
(S. 70) (Semrer, A. 291, 372; vgl. WILM, WISCHIN, 4. 147, 156). Beim lingeren Erhitzen
von Harhstoff mit Phosgen entsteht erst bei 100° Carbonyldiharnstoff (E. SceMIpT, J. pr. [2}
5, 39; Scarrr, A. 291, 374) und dann bei héherer Temperatur Cyanursiure (ARCHDEAGON,
ConEex, Chem. N. 73, 57). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Acetylurethan auf 150—160°
entsteht Dioxymethyltriazin OC<§E C(ng“}N (Syst. No. 3888) neben Acetylharnstoff,
Acoctylbiuret u. a. Produkten (OsTrROGOVICH, G. 26 I, 442; A. 288, 319; C. 189711, 897).
Beim Erhitzen von 4—5 Tln. Harnstoff mit 2 Tln. Guanidincarbonat auf 150—160° bis
zum Nachlassen der Gasentwicklung entsteht Dicyandiamidin (BAUMANN, B. 7, 446, 1766).
Erhitzt man 4 Tle. Harnstoff mit 1 Tl Guanidinecarbonat auf 160—170° zur dickbreiigen
Konsistenz, so bildet sich Melanurenssure (Syst. No. 3889) (SmorLka, FrieprercE, M. 10,
96). Erhitzt man gleiche Teile Harnstoff und Guanidinearbonat bjs zum Nachlassen der
Gasentwicklung and darauf noch 1—2 Stunden auf 160—-170%, so erhilt man Diguanylbiuret
HN[CO-NH C(:NH)-NH, ], (8. 91} (Sm, Fr., #. 10, 98). Beim Schmelzen von Ham-
stoff mit Dicyandiamid oder Biguanid entsteht Ammelin (Syst. No. 3889) (SM., Fe., M. 9,
701; 10, 95). Beim FErhitzen von Harnstoff mit Aminoguanidinhydrochlorid bildet sich
Urazolmonoimid (Syst. No. 3888) (PELLIZZARI, RoNcaaLIioLo, . 81 1, 488). Harnstoff reagiert
mit Schwefelkohlenstofi allein bei 110° unter Bildung von Rhodanaremonium und Kohlen-
oxysulfid (LaDEnBURG, B. 1, 273). Beim FErhitzen mit Schweéfelkohlenstoff und Alkohol
auf 100° zerfillt Harnstoff unter Bildung von Rhodanammonium und Kohlendioxyd (Fr.evrY,
C.r. B4, 519; A. 128, 144). LaDENBURG (B. 2, 271) erhielt aber auch in Gegenwart von
Alkohol Rhodanammoninm und Kohlenoxysulfid. — Beim Erhitzen von Harnstoff mit Tri-
chlormilchsiinre auf dem Wasserbad entstehen Acetylendiurein (Syst. No. 4132) und Di-
chlorithyliden-harnstoff (s. 8. 60) (PINNER, B. 17, 1098; 20, 2345 Anm.; Biurz, B. 40,
4809). Aus Chloraleyanhydrin und Harnstoff entsteht bei 90—110° w. a. Trichlorithyliden-
dihamestoff (Pinwer, LirscHiiTZ, B. 20, 2346; vgl. Pr., Fucas, B. 10, 1069). Einw. auf
Butyrchloraleyanhydrin: Pivwer, KLEIx, B. 11, 1489; P1., L1, B. 20, 2347. Die Cyan-
hydrine des Valeraldehyds, Benzaldehyds und Zimtaldehyds verbinden sich beim Erwirmen
mit Harnstoff unter Wasseraustritt; so entsteht aus Benzaldehydeyanhydrin C,Hy:CH(CN)-
NH-CO-NH, (PixnEr, Lirscrtrz, B. 20, 2351). Hamnstoff gibt mit Benzilsure bei 230°

C.H,);,C—NH
bis 240® Diphenylhydantoin s 5(’;"(5 NH>00 {Syst. No. 3505) (Brurz, A. 268, 225).

Binwirkung von Qzocarbonsiuren und shren Derivaten.:

Aus Harnstoff und Glyoxylsdure entsteht bei 100° Allanfoin (Syst. No. 3774) (GRIMaUX,
C.r 83, 63; A ch. [5] 11, 390). Harnstoff kondensiert sich mit Glyoxylsdureiithylester unter
dem EinfluB von Chlorwasserstoff zu Allantoinsaursithylester {Simon, CHAVANNE, C.r.
143, 52). Reaktion zwischen Harnstoff und Brenztraubensiure: Gr., C.r, 88, 62; A. ch.
[5] 11, 373; Smow, O 7. 188, 587; 188, 506. Bei mehrtigiger Einw. von Harnstoff auf
Acetessigester in salzsgurehaltiger alkoholischer Liosung entsteht p-Ureide-crotonsiure-
athylester (Syst. No. 280) (BEHREND, 4. 229, 5; BE., RoosEN, 4, 251, 238). Beim Erhitzen
von Harnstoff mit Benzoylessigester auf 170% entsteht Phenyluracil CGH5-0<%%188>NH
(Syst. No, 3592) (WarmingroN, J. pr. [2] 47, 203). Aus Harnstoff und Mesoxalsiurehalb-

aldehyd entsteht Acetylendiurein OC<NH—— éH:NH>CO (Syst. No. 4132) (FentoN, Soc.

87, 814; . 18051, 925). Aus Harnstoff und Mescxalsdure entsteht bsi 110° Allantoin
(Syst. No. 3774) (MicmarL, Am. 5, 198; J. 1888, 407). Beim Erwirmen von Harnstoff
mit 1 Mol.-Gew. Ozxalessigester und Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entsteht
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Uracilcarbonsiuredthylester HN<881§:E>C G0y CoHy {Syst. No. 3697) (R. Mittrer, J. pr.
[2] 58,488). Beim Aufkochen der Lissung von 1 Mol. -Gew. Hamstoff und 2 Mol. - Gew. Oxalessig-
ester in Eisessig entsteht die Verbindung C,H, - 0,C - CH,-C(CO,: C,H,): N-CO- N: C(CO, - C.H;)-
CH,-CO,-C,H; (Syst. No. 292) (R. M., J. pr. [2] 56,480). Harnstoff reagiert mit Isonitrosocyan-
essigester in Gegenwart von NaQ- C,Hg unter Bildung von 2.6-Dioxo-4-imino-5-isonitroso-pyrimi-
] din-hexahydri(f (Syst. No. 3627)(Bayee & Co., D. R. P. 206453; (.1908 I, 806). Beim Erwarmen
von Harnstoff mit Dioxyweinsiure entstoht Hydantoin (Syst. No. 3587) (Axscuirs, A. 2564, 260).

Einwirkung von Sulfonsdurechloriden, Aminen und thren Dertvaten, Aminocarbonsduren,
Hydrazinen, Zinkdiathyl:

Harnstoff liefert mit Benzolsulfochlorid bei 100° benzolsulfonsaures Dieyandiamid {Syst.
No. 1520) (REMsEN, GARNER, dm. 25, 175; vgl. Eraxoer, Bl [2] 34, 207). — Hamstoff
vereinigt sich mit Athylisocyanat bei 100° zu einer Verbindung C,H,,0,N, (s. bei Athyl-
isocyanat, Syst. No. 336) (HorMaxw, C. r. B2, 1011; J. 1881, 509). Beim FErhitzen des
Harnstoffs mit Anilin entsteht je nach den angewendeten Mengen Monophenylharnstofi
(Syst. No. 1626) (FLEISCHER, B. 9, 995} oder symmetriacher Diphenyl-harnstoff (Syst. No.
1627) (BaEver, 4. 131, 252). Die Einwirkung des Hamstoffs anf p-Phenetidinsalze
filhrt zur Bildung des Siilstoffs Dulein C,Hj-0-CeH,-NH-CO-NH, {Syst. No. 1848)
(RiepeEL, D. R. P. 76596; Frdl. 4, 1268). — Aus Harnstoff und Glycin entsteht bei 120°
bis 1259 (HainTz, 4. 188, 70) oder beim Kochen der wiiflr. Losungen (Baumaww, HoprE-
SevrER, B. T, 37; LrericH, B. 41, 2979) Hydantoinsiure (Syst. No. 364). Entsprechend
bildet sich aus Harnstoff und Leucin bei 130—135° C-Isobutyl-hydantoinsiure (HUGOUNENG,
MozrEerL, C. r. 140, 150). Beim Schmelzen von Sarkosin CH,:NH-CH,:CO,H mit Harnatoff
entsteht. N-Methyl-hydantoin (Syst. No. 8587) (HuererT, B. 6, 1278; HomBACZEWSKI, M.
8, 586). Beime Erhitzen &quimolekularer Mengen p-Amino-propionsiure und Harnatoff
auf 215° entateht Dihydrouracii (Syst. No. 3587) (WEtneL, Rotraner, M. 17, 182). Analog
reagigrt f-Amino-buttersiure (E, Frsceer, RoEper, C. 10011, 887; B. 84, 3754). Beim
Erhitzen von Asparaginséure mit Harnstoff auf 125—130° entsteht Anhydroureidobernstein-

NH—CH-CH,-CO

<NH— do +CO.H (Syst. No. 3697) (GuargscHr, G- 8, 374; B. 9, 1435; vel
Lirrrcw, B. 41, 2081). — Beim Erhitzen auf 150—160° von ! TL Phenylhydrazin-Hydrochlorid
mit 1 T). Harnstoff erhiilt man Phenylsemicarbazid C,Hg-NH -NH-CO-NH,, {Syst. No. 2040);
mit 2 Tih, Harnstoff erhillt man Phenylurazol {Syst. No. 3888} (PInNEER, B. 20, 2359; 21,
1220). Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen von Harnstoff und asymm. Phenylbenzyl-
hydrazin auf 170—180° entsteht Phenylbenzylsemicarbazid C,H - CH,- N(CH;)- NH-CO - NH,
(Syst. No, 2070); bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. des Hydrazinderivates auf 1 Mol.-Gew.
Harnstoff entsteht bei 170—180° symm. Diphenyldibenzylcarbazid [CHy CH, N(CgH;)-
NH,CO (Syst. No. 2070); erhitzt man Hamstoff mit asymm. Phenylbenzylhydrazin erst
auf 170—180%, daxm auf 270% so bildet sich neben anderen Produkten Benzyl-benzopyrazolan
CoH < NG Cotls) NH (Syst. No. 3567) (Mrrars, B. 41, 18655 M. 20, 910, 916, 919).
~ Einw. von Harnstoff anf Zinkdidthyl: Gan, C.r. 98, 1316; BL [2] 88, 648.

Biochemisches Verhalten:

Harnstoff geht in wibr. Ldsung durch Einw, eines Urease genannten Enzyms, das z. B.
von Micrococeus ureae erzeugt wird und die ammoniakalische Girung des Harns verursacht,
zum. Teil in Ammoniumcarbonat itber (PasTevR, C. r. 50, 850; A. ch. [3] 84, 50; MuscuLyUs,
C.r. 78, 132; B. 7, 124; C. r. 82, 333; J. 1878, 950; MiqQUuEL, (. r. 111, 397; BEERINCK,
€. 19011, 587). Wird auch vom Bacillus fluorescens liquefaciens partiell zu Ammonium-
carbonat hydrolysiert (EMMEELING, REISER, B. 85, 702). Uber die bakterielle Spaltung
des Harnstoffs vgl auch CzAPER, Biochemie der Pflanzen, Bd. II {Jena 1905], S. 106 fi.
— Uber das Verhalten von Harnstoff und Harnstoff-Derivaten als Nihrquelle fir Pilze
8. CzaPEE, B. Ph. P. 2, 575. In einer Hamstofflésung 1 : 1000 sterben Spirogyren und
Tnfusorien ab (LOEW, zitiert von CzaPEE, Biochemie der Pflanzen, Bd. 1T [Jena 1905], S. 923).

Uber die diuretische Wirkung des Hamnstoifs vgl.: RABUTEAU, J. 1873, 877;. HEXDERSON,
Loxwr, A. Fih. 53, 49; vgl. Berzelius' Lehrbuch d, Chem., iibersetzt von WOHLER, 3. Aufl.,
Bd, IX, 8, 447, Harnstoff schiitzt bei intraventser Einfithrung gegen toxische Dosen von
Kaliumjodid (Lessg, Riceer, Biochem. Zenjralbl, 1, 569). Zur Frage der Entgiftung der
Mineralsiiuren durch Harnstoff s.: Erpneer, €. 1907 1, 65; Porr-MiiNzEr, €. 1906 11, 445;
Loewy, C. 1806 II, 966. Einw. von Harnstoff auf das iiberlebende Sdugetierherz: Back-
max, O. 19008 I, 487; 1907 II, 1643.

siure OC

Nachweis,

Die wifr. Harnstofflosung gibt mit #iberschiissiger Salpetersiure einen krystallinischen
Niederschlag von Harnstoffnitrat (s. S, 84), Empﬁn%]]ichkeit dieses Nachwelses: LEAMANN,
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J. pr. [1] 25, 10. Bei kleinen Mengen erzeugt man das Nitrat unter dem Mikroskop, in-
dem man zur Hamnstofflosung unter dem Deckglischen von der Seite her einen Tropfen Sal-
petersiure hinzutreten liBt. JIst die Losung stark genug, so beginnt die Krystallisation
an der Berlinrungsstelle der Fliissigkeiten; meist scheidet’ sich das Nitrat in sechsseitigen
Téfelchen aus, deren Riénder sich schuppenartig iiberdecken; es ist schwer loglich in Salpefer-
sinre 4 Alkohol, leicht in kaltem Aceton (NEUBAUER, VOGEL, HUPPERT, Anleitung zur
Analyse des Harns; Analytischer Teil [Wiesbaden 1898], S. 294). — Die zu priifende Harn-
stofflosung wird durch Amylalkohol, der nur wenig Athylalkohol enthalten darf, ausgezopen,
und das Extrakt mit einer gesittigten Losung von Oxalsiiure in Amylalkohol versetzt, worauf
Harmnstoffoxalat (S. 55) ausfillt, dessen Krystallgestalt man mikroskopisch untersuchen
kann, nachdem man es in der Mutterlauge bis zur Wiederauflosung erwirmt und dann der
Krystallisation iiberlassen hat (Brijokr, M. 3, 195; Fr. 22, 139)., — UbergieBt man ein
Hamstoffkrystillchen mit einem Tropfen konzentrierter, wifir. Furfurol-Lésung und fiigt
sogleich einen Tropfen Salzsiiure (D: 1,10) hinzu, so entsteht eine violette Firbung, die nach
einigen Minuten in purpurviolett ithergeht (Scmirr, B. 10, 774; 6. 7, 349). Man versetzt
eine Losung von Harnstoff in 3 TIn. konz wibr. oder alkoholischer Furfurol-Lésung mit
wenigen Tropfen konz. Salzsiure, wodurch sie sich purpurviolett firbt und dann zu einer
braunschwarzen Masse erstarrt (Sci.). Absorptionsspektrum der violetten Flissigkeit:
v. Uprawnszry, A. 12, 363. Ein empfindliches Reagens auf Harngtoff ist die Verbindung
C,H0,, welche aus w-Brom-methylfurfurol durch 80, entsteht (Syst. No. 2461): Mischt
man eine kleine Menge der Verbindung mit Hamstoff und versetzt die Mischung mit einer
Spur Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid oder trockmem Chlorwasserstoff, gelist in einem
geeigneten Lisungsmittel, so tritt eine schine blaue Firbung auf, die 0,01 g Harnstoff nach-
zuweisen gestattet (FENTON, Soc. 83, 189). Ebenfalls gaben mit jenem Furfurolderivat
Blaufirbung die Verbindungen H,N-CO-NH:-R, worin R eine Alkyl- oder dhnliche (nicht
Acyl-} Gruppe bedeutet, in Gegenwart von Acetylchlorid, Phosphoroxychlorid oder trocknem
Chlorwasserstoff (FexToN, Secc. 83, 187) — Man verdampft eine alkoholische Harnstofi-
lésung mit etwas iibergchiigsigem o-Nitro-benzaldehyd zur Trockne, wischt den aug Nitro-
benzyhidendiharnstoff bestehenden Riickstand zwei- bis dreimal mit warmem Alkohol und
erhitzt den Riickstand mit einer Losung von salzsaurem Phenylhydrazin und 510 Tropfen
10%/,iger Schwefelsiiure zum Sieden. In Gegenwart von Harnstoff rétet sich die Fliissigkeit
(Litpy, M. 10, 310). — Harnstoff geht, kurze Zeit auf 150—170% erhitzt, teilweise in Biuret
itber; die Losung der Schmelze in Natronlauge gibt daher mit einigen Tropfen Kupfersulfat-
16sung eine rote bis violette Farbe (HorMawN, B. 4, 263; vgl. WiEDEMANN Ann.d. Physik 74,
78; A. 68, 325). Diese sog. , Biuretreaktion®* ist nicht fiir Biuret allein charakteristisch
(Scarry, 4. 209, 253). — Zur Identifizierimg sehr kleiner Mengen Harnstoff iiberschichtet
man die zu priifenden Krystalle unter dem Mikroskop mit einer Losung von Brom in Chloro-
form; man sieht Gasblasen aufsteigen. Ammoniumnitrat zeigt die gleiche Erscheinung;
Unterscheidung von diesem: v. ScEmdpER, A. Pih. 15, 372; Fr. 22, 138
Uber Prifung auf Reinkeit vgl. Kuag, P. C. H. 87, 550; Fr. 88, 198.

Quantitative Bestimmaung.

Methede von Pfliiger und Schéndorff. Men fillt aus dem Harn durch Phosphor-
wolframsiiure und Salzsiiure Eiweil, Harnsdure, Kreatinin und Ammoniak aus (PFLUGER,
Bonraxp, Fr. 25, 600; Gumurch, H, 17, 13; Scudxporry, Fr. 84, 771; PraunDrEr, H.
30, 78) und entfernt den geringen Uberschull der Phosphorwolframssure mit Kalk; den im
eingedampften Filtrat befindlichen Harnstoff zerlegt man durch Erhitzen mit Phosphor-
siure in Ammoniumphosphat und Kohlendioxyd (PrL., BLersTREUT, Fr. 28, 379); im Rick-
stand bestimmt man den Stickstoff. — Ausfilhrung: 50 com Harn, der mit einer bekannten
Menge Wasser verdiinnt wurde, wenn seine Dichte 1,017 iiberstieg, werden in einem verschlieB-
baren Stopselzylinder mit so viel einer Mischung von 1 T1. 25%,iger Salzsiure und 9 Tln,
10%,iger Phosphorwolframsiiure versetzt, wie zur volligen Ausfillung bei einem Vorversuch
verbraucht wurden. Dann fillt man das Fliissigkeitsgemisch mit zehnfach verdimnter Salz-
siure (D: 1,124) anf 200 cem auf, schiittelt um, 1Bt 24 Stunden stehen und filtriert vollig
klar. Das Filtrat wird bis zur alkalischen Reaktion mit trocknem Kalkhydrat verrieben
und nach Verschwinden der blauén Farbe filtriert. Man gibt nun 20 cem dieses Filtrates
in einen etwa 10 g krystallisierte Phosphorsiure enthaltenden Erlenmeyerkolben, bringt
in einem Trockenschrank zur Trockne und erhitzt dann noch 43/, Stunden auf 150°. Nach
dem Erkalten 155t man den Riickstand in warmem Wasser, filhrt ihn in einen Destillations-
kolben iiber und bestimmt den Stickstoff nach Kyrrnanr (Prr., Bogr.; Prr., Br.; ScHON-
DorYE, Fr. 34, 770; 47, 663; Horpe-SEvLER, THIERFELDER, Handbuch der physiologisch-
und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin 1909], S. 583).

Methode von Morner, Sjtquist und Folin. Man fillt aus dem Harn mit Barium-
hydroxyd unter Zusatz von Alkohol und Ather (MSBNEE, Sioquist, Skandinav. Archiv §.
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Physiol. 2, 440; Fr. 30, 389; BoprxEr, H. 17, 146) mehrere stickstoffhaltige Bestandteile
des Harns, wie Hamnsiure, Purinbasen, Ogyproteinsaure, Eiweifl, Tyrosin, die Hauptmenge
des Allantoins aus, wihrend auller Harnstoff moch Ammoniak, Hippursiure, Kreatinin
und geringe Mengen Allantoin gelost bleiben (SoLpwER, Z. B. 38, 243; MoORNER, Skand.
Arch, |. Physiol. 14, 297; Biochem. Zeniralblatt 1, 469); durch Eindampfen des Filtrats it
Magnesiumoxyd wird Aminoniak entfernt (MORNER). Beim FErhitzen des Riickstandes
mit krystallisiertem Magnesiumchlorid (Forin, H, 38, 505) oder mit Lithiumchlorid (pr Sa1nt-
MarriN, Biochem. Zentralblalt 8, 617; vgl. NevspEra, Der Ham, Teil I [Berlin 1911], 8. 641)
und etwas konz. Salzséure wird Harnstoff vollig in Kohlendioxyd und Ammonjumchlorid
gespalten, wihrend Kreatinin und Hippursiure nur sehr wenig Ammoniak abgeben (MOR-
NER, Skand. Arch. f. Physiol. 14, 303}, Das Ammoniumchlorid wird mit Lauge zerlegt
und Ammoniak alkalimetrisch bestimmt. — Ausfihrung: Man versetzt 5 cem Harn mit
1,5 g gepulvertem Bariumhydroxyd und, wenn dieses soweit méglich gelost ist, mit einer
Misc%lung von 85 cem Alkohol und 35 com Ather und 1Bt das verschlossene Gefifl iiber Nacht
stehen. Dann filtriert man in einen etwa 500 ccm fassenden Jena-Rundkolben, wiischt mit
Alkchol + Ather griindlich aus, dunstet im Vakuum bei 55-—60° auf wenige ccm ein, figt
25 cem Wasser und Magnesiumoxyd hinzu und dunstet so lange ein, bis die Diampfe nicht mehr
alkelisch reagieren. Dann dampft man nach Zusatz von 2 cem konz. Salzsiiure im Vakuum
auf einem siedenden Wasserbad ein, fiigt 2 ccm konz. Salzsiiure und 20 g Magnesiumchlorid
MgCl, +6H,0 hinzu (dessen Ammoniakgehalt zu beriicksichtigen ist) und kocht 2 Stunden
mit Kieiner Flamme am RiickfluBkithler.” Die noch flilssige Masse wird mit 500 com Wasser,
etwas Magnesiumoxyd und 7—8 cem 339%,iger Natronfauge versetzt und das Ammoniak
in vorgelegte n/y,-Siure hinein uberdestilliert, was wenigstens 1 Stunde dauvert. Vor der
Riicktitration wird die Kohlensiure durch Kochen aus der Vorlage emtfernt (Foriw, H.
32, 504; 38, 333, 337; 87, 548; MORNER, Skand. Arch. f. Physiol. 14, 308; vgl. Horpe-
SEviLER, THIERFELDER, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse
[Berlin 1909], 8. 581). — Modifikationen der M%Ithode von MORNER, Ss0QUisT und FoLIN:
BaATASKIN, ZALESKI, H. 28, 73; Fr. 40, 68; BravrsrEiv, H. 31, 381; Fr. 40, 190; SALLERIN,
Bl. 13] 217, 620; €. 1908 11, 220; Haskiy, €, 18906 I1, 1880; Spiro, B. Ph. P. 9, 481; Fr.
47, 663; Hows, Hawg, C. 1908 I, 1440,

Methodevon Benedict, Gephart und Henriques, Gammeltoft. In 5 ccm Ham
bestimmt man, wieviel einer 10%,igen Losung von Phosphorwolframsiure in */,-n-Schwefel-
siure zur eben vollstindigen Ausfillung nétig ist. Man miBt dann 10 cem Harn ab, setzt
die erforderliche Menge Phosphorwolframsiureldsung hinzu, fillt mit 1/,n-Schwefelsiure
auf 100 cem auf, schiittelt, 1liBt stehen, bis der Niederschlag sich gesetzt hat und filtriert.
Vom, Filtrat bringt man zweimal je 10 ecem in einen Autoklaven, erbitzt 13/, Stunden auf
150° und bestimmt das gebildete Ammoniak dureh Titration, nachdem man es entweder
nach Zusatz von Soda mit Hilfe eines Luftstromes oder nach Zusatz von methylalkoholischer

tlosung durch Destillation im Vakuum iibergetrieben hat (HENRIQUES, GAMMELTOFT,
C. 19111, 1450; vgl. HuaouNENg, C. r. 97, 48; CazeveuvE, Hu., Bl [2] 48, 82; Fr. 27,
119; BeNEDICT, GEPHARTY, Am. Soc. 80, 1760; Worr, QOSTERBERG, Am. Soc. 81, 421; LEVENE,
MEYER, Am. Soc. 81, 717; GiiL, ALLISON, GRINDLEY, Am. Soc. 81, 1078.

Methode von Knop und Hitfner. Durch zahlreiche Versuche wurde erstrebt, eine
gasvolumetrische Bestimmung «des Harnstoffs durch Oxydation mit Natriumhypobromit
auf Grund des Reaktionsverlaufs CH,ON, -+ 3NaOBr+ 2NaOH = 3NaBr + Na,C0, + N, +
3H,0 zu ermiglichen. Dieses Verfahren, das den Vorzug rascher Ausfithrharkeit hat, lefert
jedoeh nur angendhert richtige Resultate. Literatur iitber diesen Gegenstand: Davy, J. pr,
[1] @3, 188; J, 1854, 752; DierricH, Fr. 6, 203; J. 1866, 760; Kwop, Fr, 9, 226; J. 1870,
950; HU¥NER, .J. pr. 2] 8, 13; Fr. 10, 489; MacxIER DE LA SoUrCE, Bl [2] 21, 200; Fr.
18, 245; ScevEicH, J. pr. [2] 10, 263; Pr. 14, 205; CorTox, Fr. 14, 405; HirxEr, H. 1, 350;
Pr. 17, 517; Mtnvu, C.r. 88, 175, 486; Fr. 18, 123: Espacw, C.7. 89, 417; Fr. 19, 124;
Favcowsir, Bl [2] 83, 102; Fr. 19, 508; Jav, Bl [2] 38, 106; [2] 84, 80; Fr. 19,
509; 20, 155; Mfmv, Bl [2] 88, 410; Fr. 19, 509; Eseacm, Bl [2] 34, 632; Fr. 20,
480; FaLok, Fr. 21, 299; QUINQUAUD, Fr. 21, 605; ArNoLD, dr. 220, 356; Fr. 21, 606;
WormLEY, Chem. N. 45, 27; Duacax, Am. 4, 47; Fr. 22, 299; ArNoLD, J. 1883, 1652;
Jacors, Fr. 24, 312; PrrieEr, Fr. 26, 117; Prr.,, BomLaxp, Fr. 25, 601; 26, 118; PrL,,
ScreExck, Fr. 25, 601; 26, 117; Camerer, Z. B. 28, 101; 29, 239; Fr. 32, 632; ALLEN,
Chem. N. 73, 103; Fr. 38, 68; GanNirg, Micasr, C. 1900 II, 502; MdrnER, Skandingv.
Archiv f. Physiol. 14, 321; Biochem. Zeniralblait 1, 469; L Comrr, C. 1903 I, 1443; GARNIER,
C. 19041, 969; WExTzEI, C. 1904 I, 1520; CorkaDy, C. 1908 I, 1575; RoxcuisE, Bl
[4] 8, 1135; C. 1908 1, 49; FLOEENCE, C. r. 148, 943, 1434, — Ubersicht und Kritik der zahl-
reichen hierzu konstruierten Apparate (,,Urometer”): DEnN, #7. 45, 604, — Ausfiihrungs-
vorschrift: HorpR-SEYLER, THIERFELDER, Handbuch der physiologisch- und pathologiseh-
chemischen Amnalyse [Berlin 1909], 8. 584,
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Bestimmung des Harnstoffs durch Ermittelung der bei Zersetzung mit Natronlauge
und Brom freiwerdenden Gewichtsmenpge Kohlendioxyd: Harsirw, Ch. Z. 33, 110.

Titrimetrische Bestimmung des Harnstoffs mit Bromlauge: Prenw, B. 8, 582; Fr. 14,
383; HaMpURreER, R. 2, 188; Fr. 88, 593; Z. B. 20, 286; Fr, 24, 146; QuiNqQuavDp, Fr. 21,
607; vgl. Arworp, Fr, 21, 607; PrLicER, ScHENCE, Fr, 25, 280; ScHENck, Fr. 25, 602,

Ersatz des Hypobremits durch Hypochlorit: LecoxTe, C. r. 47, 237; J. pr. [1] 76,
353; J. 1858, 636; Fenrow, Soc. 38, 300; Fr. 18, 108; Squise, Fr. 32, 632; OECHSNER
pE CONINCE, Fr. 84, 255. Ersatz des Hypobromits durch andere bromhaltige Reagenzien:
BARTLEY, Am. Soc. 12, 283; Fr. 80, 390; Bruaxigs-Corsrav, J, Th. 1899, 188,

Kritische Besprechung der iiber die Kxop-HUFNERsche Methode vorliegenden Unter-
stchungen: NEUBAUER, YOGEL, HUPPERT, Anleitung zur Analyse des Harns, Analytischer
Teil Vgiesbaden 1898], S. 304, 808.

er Versuche zur quantitativen Bestimmung dez Harmstoffs als Oxalat vgl:

Briicer, M. 8, 196; Fr. 22, 139: Gorruies, v. SCHRODER, 4. Pth. 42, 242; Fr. 38, 306:;
JOLL]ES, Fr. 88, 138; FrEuND, Torrew, Fr. 38, 266; Porrax, Fr. 40, 190; Livrich, H.
48, 169. ’

Angen#herte titrimetrische Bestimmung des Harnstoffs durch Fillen mit Mercuri-
nitratlésung auf Grund der Unléslichkeit der Verbindung CH,ON.Hg + Hg(OH)NO, +
H,0: Lizsia, A. 85, 295; HENNEBERG, STOHMANN, RAUTENBERG, 4. 124, 185; Fr. 2, 90;
Bav., 4. 188, 55; Fr. 4, 498; Satxowskr, Pfligers Arch. d. Physiol. 6, 214; Fr. 11, 470;
PrLioER, Fr. 19, 375; v. SCHRODER, A. Pth. 15, 368; Fr. 22, 136; Hamsurcoes, B, 2, 182;
Lvzzarro, G. 14, 251; BravN, Fr. 24, 297; Bomnaxp, Fr. 94, 208; PrEIFFER, Z. B, 20,
540; Fr. 24, 475; PrLicER, Fr. 27, 120; ScEONDORFF, Pfligers Arch. d. Physiol. 82, 6; €.
I;QSQII,?%.ZI; BarpachH, Fr. 36, 781; Long, Am. Soc. 23, 632; C. 1903 IT, 313; GLASSMANN,

Bestimmung des Harnstoffs durch Oxydation mit sa.lgetriger Sdure bezw,
Mmrons Reagens zu Stickstoff und Kohlendioxyd und Messung des Gasvolums oder Wigung
der entweichenden Gase: Mrurown, C.r. 26, 119; J. 1847/48, 991; NEuBAUER, Ar. 124,
22; J. 1853,'702; Grimawt, C. r. 75; 143; Fr. 12, 235; Boyumonp, A. ch. [4] 29, 351; Fr.
12, 340; Rizgree, Fr. 33, 49; Brarexpr, Ch Z. 27, 1271; Tabelle hierzu: Vawrwo, Fr.
84, 56. — Man zerlegt den Harnstoff durch Kaliumnitrit und verdimnte Schwefelséure
und leitet das entweichende Gas in titriertes Kalkwasser. Der iiberachiissige Kalk wird durch
Ozxalsiiure titriert (Cameant, @ 17, 137; B. 21 Ref., 369).

Vergleich der Ergebnisse verschielener Bestimmungsmethoden: Sarnmriw, Fr. 42,
671; Doxzfk, LamBrirg, €. 1903 II, 220; ErseN, H. 88, 549; CAMERER, Z B. 46, 322;
CerusTarLEW, C. 100811, 1361; Lreeicx H. 48, 160; B2, 219. Zusammensteliung und
Kritik der wichtigsten Verfahren zur Bestimmung des Harnstoffs im Ham: HoPPER-SEYLER,
TererFrLpEr, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse [Berlin
16091, 8. 581; AmpreEALDEN, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd, III
[Berlin-Wien 1910}, 8. 776; NruBErg, Der Harn, T1. I [Berlin 1911], S. 637.

Bestimmung des Harnstoffs im Blut und in Geweben: DrrcHSEL, Havora¥T,
J.pr. [2] 19, 334; Fr. 19, 124; v. ScemdpEr, A. Pth. 15, 375; Fr. 22, 138; ScHSNDORFF,
. 1895 11, 951; Fr. 84, 771; GorrLiEB, 4. Pth, 42, 238; Fr. 38, 396; BarcrorT, C. 1903
I, 997.

Additionelle Verbindungen und Salze des Harnstoffs. .

Verbindung mit Wasserstoffsuperoxyd, CH,ON, 4-H;0,. B. Beim Eindampfen
einer Losung von Hamstoff (1 Mol-Gew.) mit 30%,igem Wasserstoffsuperoxyd (1%/, Mol.-
Gew.) (TANATAR, JK. 40, 378; C. 1908 11, 583). — Krystalle. Verliert beim Stehen an der
Luft HyO, nur sehr langsam. Die Losung zeigt alle Reaktionen auf HyO,.

Verbindungen des Harnstoffs mit Sduren. 2CH,ON,+HCL B, Beim Ver-
dunsten einer Lisung von 2 Mol-Gew. Harnstoff und 1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff (DEs-
SAIGNES, J. 1854, 677). ZerflieBliche Blitter. — CH,ON, + HCL B. Durch Aheorption
trocknen Chlorwasserstoffgases durch Harnstoffpulver (ErpMANN, KruTrscE, J, pr. [1]
25, 506). Sehr zerflieBliche blittrige .-assen (E., K.). Uber die Hgdrolyse vgl.: Woop,
Soc. 88, 576. Zersetst sich beim Erhitzen auf 1459 in Salmiak und Cyanursiiure (pE VEY,
A, 61, 249). Salmiak bildet gich auch beim Kochen des salzsauren Harnstoffs in absolutem
Alkohol (E,, K.). — Harnstoffnitrat, CH,ON,+HNO, Monokline Prismen (GauBEET,
C.r. 145, 378; vgl. MARIGNAC, J. 1855, 720). F: 1529 (Zers.) (WIEDEMANN, J. pr. [1] 48,
271), 163° (TarerE, UsireLpEr, 4. 308, 97). Leicht loglich in heilem Wasser, schwer
in Salpetersiure (W., Ann. d. Physik 74, 70). Entwickelt bei 140° ein Gemenge von 2 Yol
Kohlendioxyd und 1 Vol. Stickoxydul und hinterlift Ammoniumnitrat neben freiem Ham-
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stoff (PELOUZE, 4. 44, 106; vpl. WiEnEMANN, A. 88, 324; Ann. d, Physik 74, 67). Wird von
héohst konz. Salpetersiiure nach folgender Gleichung zersetzt: (CH,ON, -+ HNQ,) 4+-HNQ,= CO,
4+ N,O0 4+ NHNOQ, -H,Q (FrascamoxT, R. 3, 96; 3, 219). Beim Behandeln des Harn-
stoffnitrats mit konz, Schwefelsiure entsteht Nitroharnstoff (TEiELE, LAacEMANN, B. 27,
1520; 4. 288, 281). — CH,ON, + HyPO,. V. Im Harn von Schweinen nach Fitterung
mit reiner Kleie (LEnmaww, J. 1886, 722). Rhombische Krystalle (L®.). Sehr leicht 16s-
lich in Wasser (Lm,}, feicht in Alkohol, schwer in Ather (ScEHMELTZER, Bieneaum, Z. 1869,
207). An trockner Luft besténdig (Ls.; Sca., B.). Entwickelt beim Erhitzen iiber 100° CO,
und NH, und hinterlaBt Metaphosphorsiure (ScH., B.). Magnesiumsulfat und Silbernitrat
geben nur nach Zusatz von Ammoniak Niederschlige (Scm., B.). — 3CH,ON, + 2 HyPO,,
Krystalle, Léslich in Wasser. Zerfillt, auch in fester Form, in die vorhergehende Verbin-
dung und Harnstoff. Beim Kochen der wibr. Liosung bildet sich Cyanursiure (Scm., B.,
Z. 1869, 208). — 4CH,ON, + H,S8iF,. B. Man leitet 8iF, in absoluten Alkohol ein, gibt
noch abgoluten Alkohol zu, 188t darin iiberschiissigen Harnstoff und versetzt mit absolutem
Ather (KnoF, J. 1858, 148). Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). Schwer I5slich in absolutem
Alkohol. — 2CH,ON, 4 H,8iF,; B. Wie beim vorhergehenden Salz, aber mit: geringerer
Menge Harnstoff (K., J.1858, 148). ZerflieBliche Krystalle (aus Alkohol 4 Ather). Verfliichtigt
sich beim Erhitzen vollstiindig. — Trichloressigsaurer Harnstoff CH,ON, - CCl;-CO.H.
Tafeln (CLeBMONT, J. 1873, 536). — Oxalsaurer Harnstoff a) 2CH,0ON, - CH,0,.
Monokline Prismen (LoscEMIDT, J. 1885, 376; GAURERT, C. r. 145, 380 Anm,). :.Li')slich bei
169 in 23 TIn. Wasser, in 62,5 TIn. Alkohol {D: 0,833) (Lehrb. d. Chem, von Berzeliug, 3. Aufl.,
Bd. 9 [Dresden-Leipzig 1840], S. 443), bei Zimmertemperatur in 50000 Tln. Ather {GorTLIES,
A, Pth. A2, 242). Molekulare Leitfihigkeit: TrRUnsBaOH,; Ph. Ch. 16, 712, Entwickelt beim
Erhitzen CO, COy, NH, und hinterliBt Cyanursiiure (B.). — b) 2CH,ON, + C,H,0, 4 2H,0.
Wird bei 120° wasserfrei, zersetzt sich ohne zu schmelzen bei héherem Krhitzen (Man-
cHAND, J. pr. {1] 84, 248; 35, 484} — ¢) CH,ON,+C,H,0,+H,0. B. Wurde erhalten,
als Harnsiiure rmt unterchloriger Siiure geschiittelt und eingedampft, dann mit Ammoniak
und Bariumchlorid versetzt und der Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsdure gekocht
wurde (LIvBawiN, 4. Spl. 8, 83). Krystalle. Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt. Ziemlich schwer 18slich in kaltemn Wasser und Alkchol, leichter in heilem. Die wiSr.
Lisung gibt mit CaCl, nur wenig Niederschlag, mit BaCl, erst nach Neutralisation mit Am-
moniak, — Malonsaurer Harnstoff CH,ON,+C;H,0, Krystalle. Leicht loslich in
Wasser. Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Volumen: 357,2 Cal.,, bei kon-
stantem Druck: 356,3 Cal. (MaTioNox, 4. ch. [6] 28, 204). — Cyanessigsaurer Harn-
stoff CH,ON, + 2C,IT,0,N. Krystalle {aus Alkohol + Ather oder aus Chloroform + Aceton).
F: 94959 (Bavm, B. 41, 528, 532). — Bernsteinsaurer Harnstoff 2CH,ON, - C;H,0,.
Monokline Prismen (LoscemipT, J. 1886, 658). ¥: 145° (Hrasiwerz, J. 1856, 698). Léos-
lich in kaltem Wasser (Hr). — Fumarsaurer Harnstoff 2CH,0ON,+CH,0, Mono-
kline Prismen (L., J. 1885. 657). — Maleinsaurer Harnstoff. a} 2CH,ON, 4 C,H,0,.
Monokline Prismen (L., J, 1885, 657). Krystallisiert schwer. — b) CH,0N, 4 CH,0,.
Monokline Prismen (L., J. 1885, 657). — Trichlormethansulfinsaurer I?Iarnstoqu
CH,ON,4-CCl,-SO.H, B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine abgolut-alkoholische
Losung von Harnstoff und trichlormethansulfinsaurem Ammonium, (Mc Gowax, Soc. 51,
B68; J.pr. [2] 36, 220). Undeutliche Prismen (aus Ather). Sintert bei 90* zusammen,
schmilzt unter Zersetzung bei 96—100% Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, leicht
in Ather, unléslich in Benzol. Zersetzt sich in wilr. Losung unter Bildung von S0, Die
frische wiBr. Losung gibt mit Salpetersiure Harnstoffnitrat.

Metallderivate des Harnstoffs und Verbindungen des Hatnstoffs mit
Basen und Salzen (auch komplexen Sduren): 3 CH,ON, + 2 NH,Cl -+ HCl. B. Beim
Auflssen von Harngtoff in Natriumhypochlorit oder in Chlorkalkldsung (BECEMANK, 4.
91, 367). Blitter. Schmilzt unter Zersetzung, Léslich in Alkohol + Ather, — CH,ON, +
NH,ClL. B. Wird erhalten beim Eindampfen des Harns, besonders nach Ansiduern mit
Salzsiiure (Dmssalgnes, J. 1857, 545). Quadratische Tafeln oder Nadeln. ZerflieBlich.
Wird von reinem Wasser teilweise zersetzt. Zersetzt sich beim Erhitzen unter Bildung von
Cyanursiiute. — CH,ON, + NaCl + H,0. FEtwas zerflieBliche, rhombische Prismen.
F: 60—70° Sehr leicht léslich in Wasser. Durch absoluten Alkohol wird der Verbindung
Harnstoff entzogen (WeRTHER, J. pr. [1] 85, 62). — CH;ON, + NaNO; + H,0. Prismen.
Lléslich in Wasser. Explodiert beim Erhitzen (W., J. pr. {1] 85, 60), — CH,ON,K. B.
Aus dquimolekularen Mengen Harnstoff und Kaliumamid in fliissigern Ammoniak (FRANELIN,
STaFFORD, Am. 28, 98). Farblose Krystalle. — CH,ON,K, B. Aus Harnstoif und 2 bis
3 Mol Kaliumemid in fiiissigem Ammoniak (Fr., St, Am. 28, 98). Gelatinds, —
2C0H,0N, + CuCl, Blaue Krystalle, Gibt mit Wasser eine blaue Lisung unter Abschei-
dung eines weillichen Pulvers (NEuBaUER, KERNER, 4. 101, 340). — CH,ON, + AgNO,,.
Monokline Prismen (vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 541}, Schmilzt unter Zersetzung, ILdslich in
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Wasser und Alkohol, Zerfillt bei lingerem Kochen mit Wagser unter Bildung von Silber-
cyanat (W., J. pr. [1] 85, 63). — CH,ON,Ag, (Harnstofisilber). B. Aus frischgefilltem
Silberoxyd und Harmstoff (Lrmmic, A. 85, 293). Durch Fillen einer Losung von Harn-
stoff und Silbernitrat mit Natronlauge (Mvrngr, B. 8, 1019). Der anfangs gallertige, gelb-
liche Niederschlag wird beim Stehen weil und krystallinisch (M.; Kurscaer, Ororr, H. 43,
105). Unléslich in Wasser und Natronlauge, l8slich in Ammoniak (M.}, leicht l6slich in
Sailipetersii.ure (L.}. Zerfiillt beim Erwirmen mit Wasser in Harnstoff und Silberoxyd (M.). —
CH,ON,Ag, + I, B. Aus Hamnstoffsilber in Ather und Jod (Ta¥er, Exocr, B. 28, 15654).
Griinliche Masse, wird am Licht sehr rasch tief dunkel. Unbestiindig. — CH,ON,+ 2 AgNOQ,.
Rhombisch bipyramidal (vgl. Groth, Ch. Kr. B, 541). Verhalten wie beil der Verb, CH,ON,
+ AgNO; (5. 0.) (W., J.pr. [1] 85, 56). — 2CH,ON, + HC] + AuCl;, Gelbe Nadeln.
Schmilzt etwas tber 100°. AuBerst leicht 1oslich in warmem Wasser, sehr leicht in Alkchol,
wenig in absalutem Ather (HeiNTz, 4. 208, 267). — CH,ON,; +- HCl + AuCl; +H,0. Orange-
rote Prismen oder Nadeln. Schmilzt unter Wasserabgabe. Sehr leicht loslich in Wasser,
Alkohol und Ather (H., 4. 202, 266).

6 CH,ON, -+ MgBr, Prismen (aus Wasser). Zersetzt sich bei 167° (B. MERSCHUTRIN,
C. 1906 1I, 1841; 19071, 1736; Z, a. Ch, 61, 116). — 4CH,ON, + MgBr,. Zersetzt sich bei
165—170° (B. M.). — 4 CH,ON, + Mg(NQ,),. Monokline 4Prismeu (aus absolutem Alkohol)
(vgl. Groth, Ch, Kr. 8, 542). F: 85° Zersetzt sich bei héherer Temperatur. Leicht 18stich
in Wasser. Sehr bestindig (WzRTHER, J. pr. [1] 85, 58). — 6 CH,ON, + Ca(NQ,),. Kry-
stalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung; explodiert bei raschem Erhitzen (W., J. pr.
[1] 8B, 57). — 2CH,ON, + ZnCl,. Sebr zerflieBliche Krystalle. Sehr leicht laslich in
Wagser und Alkohol (NEvBavee, KEENER, 4. 101, 339). — CH,ON, - CdCl,. Nadeln
{aus Wagser). AuBerst lgslich in Wasger, sehr schwer in absclutem Alkohol (N, K., 4.
101, 338).

Die Verbindungen des Harnstoffs mit Quecksilberoxyd und dessen Salzen
kimnen als Derivate eines ,,Mercurioharnstoff* genannten zweiwertigen Radikals [CO{NH-
Hg-),1" auvfgefaBt werden (Ruspacerari, G- 271, 1). Sie werden durch Kaliumjodid {oder
Ammoniumbromid oder Natriumthiosulfat) in Harnstoff, das entsprechende Quecksilber-
salz (Hgl,, HgBr,, HpS,0,) und Alkali glatt zersetzt. — 20H,0N, -+ 2HgO = CO(NH-Hg-
OH), - CO(NH;);. B. Durch Eintragen von Quecksilberoxyd in emne heille Harnstofflosung
(DEssatoNes, A. 82, 232). Der gelblichweifle Niederschlag wird bei langem Erwirmen
vitronengelb und kiérnig (Bildung von basisch cyansaurem Quecksilbersalz?) (LiEsic, A.
85, 289), Zersetzt sich beim Erhitzen (L.). — 2CH,ON,+ 2HgCl, = CONH-HgCl), +
CO(NH,), + 2HCL B. Aus Hamstoff und Quecksilberchlorid in absolutem Alkohol (WERTHER,
4. pr. [1] 86, 63). Aus Hamstoff und Quecksilberchlorid in konz., siedender willr. Losung
bei UberschuB von Harnstoff (R., G. 271, 6). Durch Sdttigen einer Losung von 1 Mol.-
Gew. Harnstoff und 2 Mol.-Gew. HCl mit Quecksilberoxyd (R.). Nadeln (aus Wasser) oder
Plittchen (aus Alkohol) (R.}. Schmilzt bei 125—128%, zersetzt sich bei 130° unter Bildung
von NH,(C], HgCl, und Quecksilberamidchlorid (W.). Sehr wenig 16alich in kaltem Wasser,
leichter in siedendem absolutem Alkohol (W.). Gibt mit @berschilssiger SBalpetersiure oder
Oxalsiure keinen Niederschlag (W.). Wird durch Natriumdicarbonat unter Hinterlassung
von Mercuricharstoffchlorid CONH -Hg-Cl), (. n.) zersetzt (R.), — CH,ONHg + Hg(NQ,), +
CH,ON, — CO(NH-Hg-NO,),  CO(NH,}, = Uhet Formel und Zusammensetzung vgl. R.,
. 271, 10. B. Beim EingieBen einer %ﬁsung von salpetersaurem Harnstoff in eine mit
otwas Salpetersiure versetzte, miBig verdiinnte Losung von Mercurinitrat bis zur bleibenden
Tritbung (Liesie, 4. 85, 206). Krystallinische Krusten (L.). Wird durch kochendes Wasser
zersetzt (L.) unter Bildung des basischen Nitrates HO-Hg-NH-CO-NH: Hg-NO, 4 H,0
(L.; R.). — [2CH,ON,+3HgO], = 3CO(NH-Hg-OH), + CO(NH,),, B. Durch Versetzen
einer Sublimatlésung mit einer alkalischen Lisung von Harnstoff (L., 4. 85, 291). Der
dicke, weiBe, gelatinise Niederschlag wandelt sich beim Kochen mit Wasser in ein gelbes
korniges Pulver um, das beim Trocknen rétlichgelb wird. Zersetzt sich beim Erhitzen unter
Explosions- und Leuchterscheinungen (L.} — CH,ON,+2HgO = CONH-Hg-OH),. B.
Durch Versetzen von Mercurinitrat mit einer alkalischen Harnstofflssung; der ctwas gela-
tindge, weille Niederschlag wird beim Kochen zu einem sandigen Pulver (L., 4. 85, 289).
Entsteht auch beim Kochen einer wiillr. Harnstofflosung mit frisch bereitetem Quecksilber-
oxyd (R., G. 271, 3). Zeigb gegen Lackmus alkalische Reaktion (R.), — CH,ON Hg + HgCl,—=
CO(NH-Hg-Cl),, B. Beim Eintropfeln einer 49/ igen Sublimatlésung (2 Mol.-Gew.} in
eine mit 2 MoL-Gew. NaHCO, versetzte Harnstofflosung (1 MoL-Gew.) (R., G. 27 I, 5). -
Beim Zersotzen der Verbindung 8CH ;ON, -+ 2HgCl, (5. a.) mit NaHCO, (R., G. 271, 7). Mikro-
skopische Warzen. Unléslich in Wasser. Luft- und lichtbestindig. — CH,ON,Hg +HgS0,
= CO(NH:-Hg),80,. B. Durch Zugabe wiiBr. Harnstofflésung zu einer wilBr. Losung von
HgB0, in Gegenwart einer minimalen Menge Schwefelsiure (R., &, 271, 11). Flockiger Nieder-
schlag, der sich bald in Warzen umwandelt, kaum loslich in Wasser (etwas mehr in ham-
stoffhaltigem), unloalich in Alkohol, Ather und Benzol. — CH,ON,Hg + Hg(NO,), = CO(NH-
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Hg-NO,),., B. Man versetzt eine mit wenig Salpetersidure angesiuerte methylalkohclische
Losung von 2 Mol.-Gew. Merourinitrat mit einer Lisung von 1 Mol.-Gew. Harnstoff in
Methylalkohol (R., & 271, 7). Gelatindser Niederschlag. Schmilzt nicht unter 200°,
Uniléslich in den gewéhnlichen Lisungsmitteln. Wird durch Wagser zersetzt, — CH,ONHg +
Hg(OH)NO,+H,0 = HO-Hg-NH-CO-NH Hg-NO,; + H,0. B. Durch Fillung einer schr
verdiinnten, warmen Losung von Harnstoff mit Mercurinitrat (L., 4. 85, 295). Durch Zu-
geben einer sehr verdiinnten, wiilir., mit Salpetersiure schwach angesiduerten Losung von Mer-
curinitrat -za einer warmen wiBr. Hamstofflésung (R., &. 271, 8). Entsteht bei der Zer-
setznng der Verbindung CO{NH-Hg:NQ,), -~ CO(NH,), (8. 56) durch kochendes Wasser (R., G.
271, 11). Bechsseitige Prismen (R.). Zersetzt sich bei 100° (R.). Unléslich in den gewthn-
lichen Lésungsmitteln (R.). Zeigt schwach alkalische Reaktion (R.). Auf der Bildung des
Niederschlages beruht das LiEBIosche Verfahren der Harnstofftitrierung (L., 4. 85, 313).
— CH,ONHg + Hg(0.C-CH,), = CO(NH-H}%‘OQ -CH,),. Mikroskopische Prismen. Unlds-
lich in den gewdhnlichen Losungsmitteln (R., & 271, 12),
Hexaharnatoffchromhydroxyd und seine Salze (SmiL, Proceedings of the Koyal
Society of London 83, 267; J. 1882, 381; SuLL, LEWIS, Prorzcdings of the Royal Society of
London 45, 321; J. 1889, 1947; WERNER, KALRKMANN, 4, 3282, 302, 313). Basge 6CH,ON,; +
Cr(OH);, nach WEBNER (4. 822, 302): [Cr(CH,ON,),J(OH),. B. Die freie Base entsteht
beim Versetzen einer konz. Losung des Chlorides [Cr(CH,ON,};]Cl; mit Natronlauge und viel
Alkohol (W., K., 4. 822, 314). Amorpher hellblauer Niederschlag. Unloslich in Wasser
(W.,K.). Liefert beim Befeuchten mit starken Siuren die entsprechenden Salze; mit schwachen
Siuren entstehen dagegen keine Salze. Doch kinnen diese durch Umsetzung des Chlorides mit
den betreffenden Alkalisalzen erhalten werden (W., K.). — Chlorid [Cr(CH,0N,},]Cl; + 3H,O.
B. Man verreibt das Chloriddichromat [Cr{CH,ON,),J(Cr;0,)Cl + H,0 (8. 58) mit dem gleichen
Gewicht PbCl, und erwirmt kurze Zeit mit Wasser auf dem Wasserbade (W., K., A. 833, 321).
Darst. Durch Eindampfen einer wilBr. Lésung von 1 Mol.- Gew. Chromehloridhydrat CrCl;- 6 H,0
und 6 Mol.- Gew. Hamstoff (PFriFFER, B. 88, 1927). Trigonal skalenoedrische smaragdgrime
(vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 542) Prismen (aus heilem Wasser) (S., L.}. Schmilzt gegen 155° (unter
Zers.) (W., K.). Bei 13%igt 1 T in 9 Tln, Wasser ldslich; in heiBem Wasser leicht, in Alkohol
schwer léslich (W., K.). Verliert das Krystallwasser sehr leicht bei 65° oder iiber wasser-
entzichenden Mitteln; nimmt beim Liegen an feuchter Luft die 3 Mol. Wasser wieder auf
{W., K.). TFElektrische Leitfihigkeit: W., K., 4. 322, 323. Zersetzt sich beim Eindampfen
der wibBr. Losung in Chromchlorid und Harnstoff (S.; W., K.). — Doppelsalz des Chlo-
rides mit Quecksilberchtorid [Cr{CH,ON,},ICl, + 3HgCl, BlaBgriine Schuppen. Schwer
loslich in Wasser; unléslich in organischen iﬁsungsmitte]n (8., I..). — Doppelsalz des
Chlorides mit Platinchlorid [Cr{CHON,)]o(PtCls); + 2H,0. Trigonal skalenoedrische.
(vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 543), priine, seideglinzende Nadeln. Sehr wenig loslich in kaltem
asser, leichter in heiBlem (SELL, Proceedings of the Royal Soc. of London 88, 269). — Bromid
[Cr(CH,ON,),|Brg + 3H,0. Grine, trigonal skalenoedrische (vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 542)
Krystalle. ~ Verwittert an der Luft sehr rasch. Das entwisserte Salz ist sehr hygro-
skopisch (W., K., 4. 822, 324). Ziemlich loslich in kaltem Wasser, unloslich in den gewthn-
lichen organischen Losungsmitteln (8., L.). Elektrische Leitfihigkeit: W., K. — Perbromid
[Cr(CH,ON,),|Br; +3Br,. B. Aus dem Bromid beim Behandeln mit Brom (8., L.). GroBe
bronzegelbe Tafeln. Schwer léslich in kaltem Wasser. Ldst sich in Alkohol, Ather und Schwefel-
kohlenstoff unter Abspaltung von Brom und Ausscheidung des einfachen Bromides. Die gleiche
Reaktion geht auch beim Stehen an der Luft in 3 Tagen quantitativ vor sich. — Jodid
[Cr(CH,ON,)¢1l, Trigonal skalenoedrische (vgl Groth, Ch. Kr. 8, 542), blaugrimne, kry-
stallwasserfreie Nadeln; schwerer 18slich in Wasser als das Chlorid und Bromid (W., K.
4. 822, 325); unldalich in den organischen Losungsmitteln (8., L.). Elektrische Leitfihig-
keit: W., K. Zersetzt sich nicht beim Findampfen der wilr. Lésung (W., K.). — Perjodid
[Cr(CH,ON,)g]L; + 31, B. Aus dem Jodid und einer Losung von Jod in Kaliumjodid (8., L.).
Rothraune durchsichtige sechsseitige Schuppen oder schwarze, grimschillernde, u.ndurchsichtige
Nadeln; aus Alkohol umkrystallisiert hexagonale Prismen. Leicht léslich in Alkohol, sehr
wenig in Benzol, nur spurenweise in Chloroform. — Polysulfid [Cr(CH,0N,),]S; B. Aus
Hexaharnstoffchromehlorid-Lsung und gelbem Schwefelammon (W., K., 4. 822, 337). Amor-
pher, dunkelgriiner, leicht zersetzlicher Niederschlag. — Sulfat [Cr{CH,ON,);1:(S0,); +
10H,0. Du ellirﬁne Prismen (8.) — Disulfat [Cr(CH,ON,), (80 X80.H) 4+ 3H,0. Hell-
grime lufthesténdige Nadeln (aus HySO,-haltigem Wasser) (W., K., 4. 823, 334). — Chlorid-
sulfat [Cr(CH,ON,),]C1{80,)+2H,0. B. Aus dem Chlorid und einer konz. Lisung eines
wasserloslichen Sulfates (W., K., 4. 822, 334). Griinblaue, leicht verwitternde Nadeln
(aus Wasser). Geht beim Befeuchten mit Schwefelsiure iber in das Disulfat. — Sulfat-
perbromid [Cr{CH,ON,)](Br;XS0,). B. Aus den Hexsharnstoffchromsalzen mit Schwefel-
giure und Bromwasser (8., L.). Griine Nadeln. Schwer loslich in Wasser. Verliert Brom
beim Stechen an der Luft. — Sulfatperjodid [Cr(CH,ON,)](I;(S0,). Gelblichbraune
Nadeln. Sehr wenig loslich in Wasser; unloslich in anderen Losungsmitteln. Zersetzi sich
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in siedendem Wasser unter Verlust von ca. ¥/, seines Jodgehaltes (8., L.), — Chromat
{Or(CH,ON,)¢]o(CrOy); 4+ 4 H,0. B. Ausdem Dichromat [Cr(CH,ONg)sL(Cry0,); + 31,0 mit
Ammoniumearbonat (8., L.). Dunkelgriine Nadeln. Verliert sein Krystallwasser schon bei ge-
wihnlicher Temperatur, Schwer l6slich in kaltem Wasser, unléalich in Alkohol, Ather, Benzol,
Schwefelkohlenstoff. — Dichromat [Cr{CHON,)1o(Cra0O;); + 3H,0. B. Man schiittelt Harn-
stoff mit Chromylehlorid und zersetzt das Reaktionsprodukt mit heiBem Wasser (8,), AusHarn-
stoff und Chromsiure (8., L,). Olivengriine Nadeln. Schwer 16slich in kaltem, leichter in
heiflem Wasser. Zersetzt sich beim Kochen der Losung. — Chloriddichromat [Cr(CH,ON,),]
(Cr,0,)C1 +H,0. B. Durch allmihliche Einw. von Chromylchiorid (7 g) auf gepulverten
und bei 80° getrockneten Harnstoff (10 g} und nachheriges Auswaschen des teigigen Reak-
tionsproduktes mit Wasser (W., K., 4. 323, 319). Dunkelgriine monokline Prismen (vgi,
Groth, Ch. Kr. 8, 544) (aus verdimnter Salzsiure 1:9) (8., L). Wird durch kochendes
Wasser in das Chlorid und das Dichromat gespelten (S.; 8., L.). — Chloridchlorochromat
[Cr{CH,0ON,),(CrO,4C1),C1 + 1%/, H,0. B. Aus Harnstoff und Chromylehlorid (8., L.). Briunlich-
%elbe Krusten (aus verdimnter Salzsiiure 1:6). In keinem der gewShnlichen Lésungsmittel ohne

ersetzung loslich. — Permanganat [Cr{CH,0N,),MnQ,);. Dunkelvicletter Niederschlag,
schwer loslich in Wasser (W., K., A. 822, 315, 333). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser
unter Abscheidung von MnQO,; trocken erhitzt verpufft es unter Abscheidung von Mn0,
und Cry0;. — Nitrit [Cr{CH,ON,);[(NO;);. In Krystallform und Farbe dem Chlorid sehr
dhnlich; sehr leicht loslich in Wasser (W.,SK., A. 823, 327). Elektrische Leitfahigkeit: W.,
K. — Doppelsalz [CrCH,ON,),][CoNO,),(NH,).]; + 3H,0. B. Beim ZuflieBen einer Hexa-
hamstoffchromechloridlosung zu einer konz. Losung von Tetranitritodiamminkobaltammonium
(W., K., 4. 828, 335). Dunkelgelbe, goldglinzende, luftbestindige Nadeln (aus Wasser);
zersetzt sich gegen W00°. — Doppelsalz [Cr(CH,ON,), [Co(NOy) ,(NH,),],Cl +3H,0. B. Beim
Zufiigen einer konz. Lisung von Tetranitritodiamminkobaltammonium zu einer Losung von
Hexaharnstoffchromchlorid (W., K., 4. 322, 336). Hellgelbe Nidelchen; leichter loslich
in Waaser als das vorige Salz. — Nitrat [Cr(CH,ON,),(NO;)y. Monokline (vgl, Groth, Ch. Kr.
3, 543) dunkelpriine Prismen (8.). — Carbonatperjodide. [Cr(CH,ON,)ICO:)I+ 1. B. Bei
tropfenweisem Zusatz einer Jod-Jodkalium-Losung zu einer Lésung von Hexaharnstoff-
chromjodid und Ammoniumsesquicarbonat (8., L.). Seideglinzends gelbliche Nadeln.
Unloglich in Wasser und anderen neutralen Losungsmitteln. Wird dureh Séuren unter Ab-
speltung von Jod zersetzt. — [Cr{CH,ON,)KCO;)I + 21, B. Aus Hexaharmstoffchromjodid
durch tberschiissiges Ammonjumsesquicarbonat und #iberschiissige Jod-Jodkalium-Lisun
(8., L.). Braune Nadeln. Verhilt sich wie die vorhergehende Verbindung, — Cyani
[Cr(CH,ON,)ICN), + 5Y,H,0. Dunkelgriine, an der Luft gehr rasch verwitternde Nadeln
{aus Wasger}, die sich, trocken aufbewahrt, bald zerretzen; F: 75%; unléslich in Alkehol und
anderen organischen Losungsmitteln (W., K., 4. 822, 328). Geht bei mehrtigigem Auf-
bewahren in wiBr. Losung in das hexacyanchromisaure Salz (s. w.) iitber. — Hexacyan-
chromisaure Salze: [Cr(CH,ON,),]Cr(CN), + 6H,0. B. Durch Fiillen einer Hexaharnstoff-
chromehloridlésung mit der berechneten Menge Cinromicyankalium (W., K., 4. 322, 332).
Hellgriines, nicht verwitterndes, feinkrystallinisches Pulver, fast unléslich in kaltem
Wasser, langsam 18slich in siedendem Wasser; unléslich in organischen Losungsmitteln. —
[Cr(CH,ON,)s |Cr(CN); 4- TH,0O. B. -Entsteht aus dem Cyanid bei mehrtigigem Stehen seiner
willr. Losung (W., K., 4. 322, 330). Gelbe, gringelb durchschimmernde Krystéllchen; unlés-
lich in Wasser und organischen Losungsmitteln. Wird nur sehr langsam von Siiuren angegriffen.
— Ferrocyanid [Cr(CH,ON,);],{Fe(CN),], +17TH,0. Grime Nadeln. Sehr schwer lislich
in Wagser; unléslich in den gewbhnlichen organischen Lésungsmitteln (8., I.) — Ferri-
cyanid [Cr(CH,ON,);]Fe(CN);+4H,0. Olivengrine prismatische Krystalle (aus Wasser).
Schwer 16slich in kaltem Wasser (8., 1.). — Doppelsalze des Oxalates mit Chromi-
oxalat [Cr(CH,ON,)]o(Cy0,)5 + Cry(Cy0,); + 4 H,0. B. Aus dem Acetat mit Ammenium-
oxalat (8., L.). Glinzende, schwarzgriine, rhombisch bisphenoidische (vgl Groth, Ch. Kr.
8, 547} Krystalle. Schwer loslich in Wasser; unloslich in organischen Losungsmitteln. —
[Cr(CH,ON,)s150C,0,); + Crg(Cy0p), +29H,0. B. Aus dem Chlorid mit Silberoxalat (S., L.).
Triklin pinakoidale (vgl. Groth, Ch. Er. 8, 547), dunkelgrine Krystalle.

2 CH,ON, + Pd(Cl, B. Beim Fillen von Harnstoff mit siurefreiem Palladiumehloriir
{Dr=momsrx, J. pr. [2] 20, 469). Briunlichgelbes Krystallpulver. Sehr schwer léglich in
kaltem Wasser, unloslich in absolutem Alkohol und in konzentrierter wiBr, Hamstoiflosung,

4 CH,ON, + H,PtCl;. Rote prismatische Rhomben (aus verdiinnter Balzsiure). F:
119—120® (Pickarp, KENYON, Soc. 81, 902). — 2CH,ON, + H,PtCly+2H,0. Prismen.
AuBerst 18slich in Wasser und absolutem Alkohol, unléslich in Ather (Heixtz, 4. 198, 91).

Umwandlungsprodukie unbekannier Strukiur aus Harnstoff.

Verbindung C H,,0,,N;. B. Aus Glyoxal, Harnstoff und konz, Salzsiure (BREREND,
Mever, RuscHE, A. 339, 6). — Braungelbes amorphes Pulver, loslich in Alkali,
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Verbindung CyHy0,N, B. Aus Glyoxal, Hamnstoff und wenig konz. Salzsiure
(B., M., R., 4. 3389, 7). — Briunlichgelbes amorphes Pulver, Loslich in Alkali,

Verbindung CH,N (7). B. Aus Aceton und Hamstoff in Gegenwart von Zink-
chlorid oder Phosphorsii.ureanhoydﬁd (im geschlossenen Rohr) bei 110—140° {Rremm, A.
238, 24). — Krystalle. ¥: 1199 Kp: 3209, Lislich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol
und Ligroin. — 2CH, N + 2HCl 4- PtCl,. Hellorangegelbes Krystallpulver. Schmilzt unter
Zersetzung bei 224—225°. Unloslich in Wasser, sehr schwer 18slich in Alkohol, schwer in
Chloroform. :

Verbindung C,H,O0,N,Cl;, B. Aus 1 Mol-Gew. Harnstoff und 2 Mol-Gew. Per-
chloraceton (CH. Crokz, A.ch. [6] 9, 219). — Gelbliche Blittchen (ans Alkohol).

N-substituierte Harnstoffe

{soweit sie nicht nach dem System des Handbuches an einer anderen Stelle angeordnet sind;
N-Alkyl-harnstoff z. B. ist bei dem betreffenden Alkylamin zu suchen).

Vorschliige zur Nomenklatur der Harnstoff-Derivate: MaQuewn~g, Bl [3] 9, 907.
Die Verbindungen, welche sich vom Harnstoff durch anbydrosynthetische Reaktion
seiner Amidgruppen mit dem Carboxyl von Carbonsiuren ableiten, z. B. H,N-CO-NH-

Cco
CO-CH,, co¢” -, bezeichnet man mit dem Klassenmamen ,,Ureide®. Auch auf die

Aldehyd- und Keton-Derivate des Harnstoffs wird diese Bezeichnung hiiufig ausghedehnt.
Die cyclisch konstituierten Ureide sind entsprechend dem System dieses Handbuchs (vgl.
Leitsiitze, Bd. 1, S. 2) unter den heteroeyeclischen Verbindungen in Abteilung III (Syst.
No. 2360 ff.) behandelt.

Harnstoffderivate von Ozoverbindungen.

Mono-[oxymethyl]-harnstoff, Methylolharnstoff C;H,0,N, == H,N.CQO-NH.CH,
OH. B. Man liGt unter Eiskii}ﬂu‘xll‘g 37,4%,ige Formaldehyd-Losung in eine Lésung von
Harnstoff und Bariumhydroxyd in Wasser tropfen und leitet, sobald der Formaldehyd ver-
braucht ist, zwecks Entfernung des Bariumhydroxyds Kohlendioxyd ein (Einmomx, Ham-
BURGEHE, B. 41, 27; A. 361, 131). — Prismen (aus Alkchol). ¥: 111¢, Sehr leicht loslich in
kaltem Wasser, leicht in Methylalkohol; unléslich in Ather.

N.N’-Bis-[oxymethyl]-harnstoff, N.N’-Dimethylol-harnstoff C,H,0,N, = CO(NH-
CH,-0H),. B, Man figt zu einer Lijsung von Bariumh{rdroxyd in 37,4%,iger Formaldehyd-
Lisung Harnstoff bei 26° und macht, sobald der Formaldehyd gebunden ist, durch Einleiten
von Kohlendjoxyd das Bariumhydroxyd unwirksam (EixEorx, HaMBUBGER, B. 41, 26). —
Prismen aus absolutem Alkohol, Blittchen ans verdiinntem Alkohol oder Wasger. Sintert
bei 121°, schmilzt bei 126° za einer Fliissighkeit, die bei 137—138° wieder fest wird und einen
amorphen Koérper bildet, der sich bei' ca. 260° zersetzt. Ziemlich leicht 1&slich in kaltem
Wasser, warmem Athylalkohol und Methylalkohol; sonst unlsslich. Beim Frhitzen im
Reagensrohr tritt Geruch nach Formaldehyd und basischen Zersetzungsprodukten auf.
Reduziert TorLeNssche Silberlosung erst nach einiger Zeit. Liefert bei der Einw. von Alkalien
amorphe Kondensationsprodukte, von denen eines vielleicht die Formel CgH,,O.N, besitzt
(E., H., B. 41, 26). Bei der Einw. konz Salzsfure entsteht das Hydrochlorid einer Base
Oyl o,%\T,:, (1 (s ) (E., H, 4. 861, 132).

erbindung C H;30,0N;; (7). B. Aus Dimethylolharnstoff und konz Salzsdure (EIn-
HOEN, HAMBURGEE, 4. 381, 132), — Prismatische Néidelchen, Schmilzt noch nicht bei 2509,
LiBt sich nicht umkrystallisieren. — Hydrochlorid L (Aus der Verbindung C;;Hq50.,N;s
mit verdiionter Salzefiure gewonnen). Rautenférmige Blittchen. An der Luft bestindig.
— Hydrochlorid IL (Aus der Verbindung C;Hg30,,N,; mit konz. Salzsiiure gewonnen).
Unbestéindige Prismen.

Mono-[f.5.8-trichlor-a-oxy-Athyl]-harnstoff, Chloralharnstoff C,H;0,N,Cl; =
H,N-CO-NH-CH(OH)-CCl,. B. Beim Vermischen von Chloral mit tberschiissiger konz.
Harnstofflosung (JacoBSEN, A. 167, 246). — Krystalle, Schmilzt bei 150° unter Zersetzung;
es entweicht Ciloml, und Cyanursiure bleibt zuriick. Sehr leicht laslich in heiflem Wasser
oder Alkohol. Wird von verdimnten Séuren nicht angegriffen, zersetzt sich aber leicht beim
Erwirmen mit Alkalien, i

Trichlordthylidendiharnstoff, Chloraldiureid C,IH.,0N,Cl;, = (H,N-CO-NH),CH-
CCl,, B. Man erhitzt 20 g Harnstoff mit 20 g §.5.5-Trichlor-milchséiure-nitril 3 Stunden
lang auf 90—1109, ithergieBt das Produkt mit dem 4—5-fachen Gewicht Wasser und einem
Tropfen Natronlauge, erwirmt, bis der unlisliche Rickstand weil wird, und filtriert dann ab
(PINNER, FUcks, B. 10, 1069; Pixxer, LirscutTz, B. 20, 2346). — Kleine Nadeln. Sehr
bestindig (P., F.), List sick in einem Gemisch von Eisessig und Schwefelsdure (P., F.). Un-
loslich in den gewdhnlichen Losungsmitteln (P., L.).
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N.N’-Bis-[f.0.f-trichlor-a-oxy-ithyl]-harnstoff, Dichloralharnstoff C,H,0,N,Cl,
= CCl,-CH(OH)-NH-CO-NH-CH(OH)-CCl,. 8. Entsteht neben Chloralharnstoff (8. 59)
aus Chloral und itberschiissiger, hochst konz, Harnstofflosung und scheidet sich zuerst ab;
entsteht reichlicher bei iiberschiissigem Chloral® (JacoBsEN, A. 167, 247). — BSchuppen,
Schmilzt unter Zersetzung bei 1900, Fast unloslich in siedendem Waaser; leicht 16slich in
Alkohol und Ather. — Wird von verdinnten S#uren nicht angegriffen, zersetzt sich aber
leicht beim Erwirmen mit Alkalien.

Chloral-bromal-harnstoff CHO,N,CLBr; = CCl,- CH(OH)-NH:CO-NH-CH(OH)-
CBr,. B. Aus iquimolekularen Mengen Harnstoff, Chloral und Bromal (KaLre & Co., D.R. P.
128462; €. 1902 1, 547). — Einheitliche farblose Krystalle. F: 186°, Unlislich in kaltem
Wasser, schwer in heilem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Amylenhydrat. — Beim
Kochen mit Silbernitratlosung erfolgt keine Verdinderung, mit alkalischer Silberldsung Re-
duktion.

Monoithylidenharnstoff CyHyON; — H;N-CO-N: CH-CH, oder OC<NE>CH:CH,,

B. Bei mehrtiigigem Stehen einer Losung von Harnstoff in einem Gemisch gleicher Volume
von Acetaldehyd und absolutem Alkohol (Scmrer, A, 151, 208). — Kleine Nadeln. F: 1549,
Fingt bei 160° an, sich zu zersetzen. Kaum loslich in Wasser und Ather, wenig in
Alkohol. — Wird von konz. Sfuren schon in der Kilte gespalten. Zerfiillt bei 160—180% in

HN:C-NH-CO
NH.CO-NH (Syst. No. 3889) und Oxytrialdin CgH,,ON {a.
bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796).

Mono-[dichlorithyliden]-harnstoff C;H,0N,Cl, = H,N-CO-N:CH-CHCl; oder

OC<NO>CH-CHCL, B. Aus Dichloracetaldehyd und wibr. Hamnstofflosung (Scmmww, A.

NH-CH-NH

151, 208). Entsteht, furei ) NCO (Syst. No, 4132) beim
8). Entsteht, neben Acetylendiurein OC/\/\NH- -G No. 4132)

Erhitzen von Harnstoff mit 8.8.8-Trichlor-milchséiure (P1nNer, B. 17, 1998; 20, 2345 Anm.).

— Nadeln. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen {Scm). Schwer loslich in Wasser

und Ather, wenig in Alkohol (Scm.; P.).

Triacetondiharnstoff Cp,H,0,N, = (CH,),C: N-CO-NH-C(CH,);- NH-CO- N: C(CH,),,
B. Durch Einteiten von Chlorwasserstoff in ein Gemenge von Aceton und Harnstoff und
7-stimdiges Kochen der noch einige Harnstoffkrystalle enthaltenden Flissigkeit (WEIN-
SCHENK, B. 84, 2185), — Schief abgeschnittene Blitter mit 3H,0 (aus Wasser), die bei 120°
bis 125* wasserfrei werden und bei 265268 unter Zersetzung schmelzen. Loslich in ca,
2 Tn. siedendem Wasser; sochwer l6slich in kalten Alkoholen, unléslich in Ather. In ver.
dimnten Siuren unter Salzbildung I6slich. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 140—150°
sowie durch Kochen mit verdinnten Sauren oder Alkalien in Ammoniak, Kohlensiure und
Aceton gespalten.

Gnanthylidendiharnstoff, Omnanthodiureid (H,0,;N, = H,N-CO-NH-CH(C;Hy,)-
NH-CO-NH,. B. Beim Vermischen einer alkoholischen Harnstofflssung mit Onanthol
(Scmirr, A. 151, 186). — Kieine Nadeln. Kaum lslich in Wasser und Ather, wenig
in Alkchol. Schmilzt unter Zersetzung bei 166°. Entwickelt bei stirkerem Erhitzen Am.-
moniak und hinterliBt ein Gemenge ven Cyanursiure, Hydronanthamid CgH,;-CH:N-
CH(CHy,}- N:CH-CeH,, (Bd. I, 8. 697) und Trinanthoxaldin CyH,,ON (Bd. I, 8. 697 —698).

Diénanthylidentriharnetoff, Disnanthotriureid CpH,;,0,Ny = H,N-CO-NH:
CH(CeHy,)- NH-CO-NH-CH(C,H,,)- NH-CO-NH,. B. Beim Zusammenreiben von Harnstoff
mit Onanthol (Scrmirr, A, 151, 189). — Krystallpulver, F: 162° Kaum loslich. — Zerfillt
beim Erhitzen in Ammoniak, Cyanursiure und Hydronanthamid CH,,: CH : K- CH(CgH,5)-N:
CH-CH,; (Bd. I, S. 697).

Ammoniak, Melanurensivre

Ureid des Formylacetylacetons C,H,,0,N, = H,N-C0-N: CH-CH(CO-CHy), hezw.
Ureidomethylen-acetylaceton C,H,,0,N, = H,N.C0O-NH-CH: C(CO-CH,),. B. Aus Ath-
oxymethylenacetylaceton CyH,-0-CH:C(CO-CH,), und Harnstoff bei 100—140% (CLATSEN,
A. 297, 67). — WeiBe Nadeln und Prismen {aus heiflem Alkohol). Schmilzt bei 187° unter
Zersetzung und Gasentwicklung (C.).

Glykossureid C,H,,0,N, == H,N-CO-N:CH- [CH{OH}],-CH,- OH. B. Aus Glykose und
Harnstoff in Gegenwart von verdiinhter Schwefelsdure bei 50° (ScmoorL, K. 19, 399; 22,
35). — Dicke Krystalle (aus Wasser oder wiiBr. Alkohol). Schmilzt bei 207° (unter Zersetzun,
und Gasentwicklung). D2: 148, Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Methylalkoho)
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und absolutem Alkohol; 100 Tle. Methylalkohol losen bei 25° 0,215 Tie., 100 Tle. absoluter
Alkohol 0,042 Tle., 100 Tle. 85,6%,iger Alkohol 0,727 Tle. TUnloslich in Ather und Petroi-
Ather. ny:ca, 1,56. [a]¥: —23,5°(1 g in 10 com wabr. Losung). Molekulare Verbrennungs-
wiirme: %307 Cal. — Natriumhypobromit bewirkt bei gewbhnlicher Temperatur nur sehr
langsame Stickstoffentwicklung. FrariNgsche Losung wird erst bei lingerem Erhitzen
nach zuvor erfolgter Spaltung des Ureids reduziert. Vgerdi'mnte Séuren hydrolysieren, doch
ist die Zersetzung nur eine partielle und fithrt zu derselben Gleichgewichtsgrenze wie die
Bildung des Ureids aus Glykose und Harnstoff; siedendes Wasser wirkt %ieichfalls hydro-
lysierend. Konz. Schwefelssure reagiert unter schwacher Temperaturerhtohung und liefert
einen farblosen rechtsdrehenden Schwefelsdureester, der ein losliches Bariumsalz gibt.
Durch Einw. von gasformigem Stickstofftrioxyd auf die wilr. Glykoseureid-Losung bei 0¢
erfolgt Spaltung in Glykose, Stickstoff, Kohlendioxyd und Wasser. 20°%,ige Natronlauge
liefert beim Kochen mit einer 1,25%,igen wiiBr. Losung des Glykoseurcids erst nach einiger
Zeit eine kanariengelbe Firbung, Beim Erhitzen mit Natronlauge tritt starke Ammoniak-
entwicklung auf. Cuprihydroxyd wird zu einer tiefblanen Fliissigkeit gelost. Glykoseureid
wird in wiiBr. Losung durch neutrales oder basisches Bleiacetat nicht gefillt. Die Acetylierung
sowoh! bei Gegenwart von Zinkchlorid wie anch von Natriumacetat ergibt das gleiche Penta-
scetylderivat (s. u.), Benzoylierung liefert ein Tetrabenzoylderivat (s. u.). Essigsaures Phenyl-
hydrazin bewirkt erst nach lingerem Kochen Osazonbildung, da vorher Spaltung des Ureids
in Glykose und Harnstoff erfolgen muB. Glucossureid ist nicht girfihig (ScE.).

Physiclogisches Verhalten: P. Maver, Bio. Z. 17, 145,

Pentaacetylderivat € H,,0,N, = C;H O N (CO-CH,)s. B. Durch Acetylierung von
Glykoseureid mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Zinkehlorid oder Natriumacetat
{ScHOORL, B. 22, 58). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 200° Behr wenig loslich in
kaltem Wasser, schwer in kaltem Alkochol, leicht in siedendem Wasser und siedendem Alkohol,
— Reagiert mit Salpetersiure und mit Natriumhypobromit nicht. Erhitzen mit Acetyl-
chlorid und Essigsiureanhydrid im Rohr auf 150" ist chne Einw.

Tetrabenzoylderivat CpHyOuN, = CpH,0,N,(CO-CyHly),. B. Entsteht in ge-
ringer Menge bei der Benzoylherung des Glykoseureids (ScEcoRL, B. 22, 62). — Krystalle
{aus Alkohal). F: 117%

Meannoseureid C,,;H,,0,,N, = HO-CH,-[CH(OH)],-CH:N-CO-N:CH-[CH(OH)], CH,-
OH. B. Aus d-Mannose und Harnstoff in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure bei
50° (ScHOORL, R. 22, 69). — Krystalle. Schmilzt bei 188° ohne Gasentwicklung. of: —45,80
(0,2 g in 10 com wilr. Losung). — Reduziert ziemlich stark die Barrorpsche Losung (eine
Losung von 7Y%, Kupferacetat und 19, Essigsdure). OGibt mit essigsatirem Phenylhydrazin
kein Hydrazon.

Galaktogeureid C,H,,0,N,=H,N-CO-N:CH-[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus Galaktose
und Harnstoff in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsdure bei 50° (ScoorL, R. 23, 68).
— Weilles amorphes Pulver. [a]®: 415° (0,4896 g in 11 ccm wiBr. Lésung).

Harnstoffderivate vorn Monocarbonsiuren.

Monoformylharnstoff, Formureid C,H,0,N, = H,N-CO-NH-CHO. B. Beim Kochen
von Harnstoff mit héchst konz, Ameisensiiure {ScaErrz, MarsH, GruTHER, Z. 1868, 300; J.
1888, 687). — Krystalle. F: 168—169° (Gorskr, B. 29, 2046). Leicht 16slich in Wasser,
sehr schwer in kaltem, absolutem Alkohol, leichter in heiBlem (ScH., M., Gru.). Molekulare
Verbrennungswirme: 207,8 Cal. (MaTIaNO¥, A. ch. [6] 28, 92). — Entwickelt beim Erhitzen
Ammoniak und Cyanwasserstoff und hinterliBt ein (lemenge von Cyanursiure und Kohle
{ScrEE1TZ, MARSH, (AEUTHER), Zerfillt schon heim Verdunsten der wibBr, Losung itber Schwefel-
siure in Ameisensiiure und Harnstoff (Go.). Beim Erhitzen mit Malonsiure und Eisessig
entsteht Formylmalonursiiure OHC-NH-CO-NH-CO-CH, COH (Syst. No. 205) (Go.); analog
verhalten sich O=xalsiure, Bernsteinsure usw. (Go.). — HgC,H,O,N,+H,0. Flockiger
Niederschlag, erhalten ans 1 Mol-Gew. Formylharnstoff, Quecksilberchlorid und 1 Mol.
Gew. Kalilauge (MaTrawon, Bi. [3] 11, 573).

Monoacetylharnstoff C,HaO,N, = H,N-CO-NH-C0-CH,;. B. Aus Harnstoff dureh Ace-
tylchlorid (Zrvin, A. 82, 405; MOLDENHAUER, 4. 84, 100) oder besser durch Essigstiureanhydrid
(vAN DER ZANDE, B. 8, 235). Beider Einw. von Acetylchlorid auf unter Ather befindliches Kupfer-
cyanamid (MERTENS, J. pr. [2]17, 16). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Ligroinlosung von
Acetylisocyansiure CH,-CO-N:CO (ScmoLL, B. 23, 3513). Beim Erhitzen von Acetylurethan
mit wibr. Ammoniak oder mit Acetamid (YoUNG, CLARK, Soc. 73, 364, 367), Bei der Einw,
von Acetylurethan auf Harnstoff, neben Acetylbiuret H,N-CO-NH:CO-NH-COQO-CH; und

CO-NH-C-CH
NH-C-CH, (Syst. No. 3888) (OsTROGOVICH, (. 1887 II,

Dioxo-methyltetrahydrotriazin _-
NH-CO-N
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H-CO-
897). Aus Methyluracil EO-ISH-S%ICH, (Syst. No. 3588) durch Oxydation mit Kalium-

permanganat in der Kilte (BEEREND, 4. 229, 29; B., DrerricH, 4. 309, 275; B, GRUNE-
waLp, 4. 328, 186; vgl. B., OsTEN, 4. 343, 151). Dumlllq' I?xgglgti%n I:T.g)n Brom-methyl-
NH-—-CO-CB —-C0—-C-

' ™% Syst. No. 3588)

. No. - |

uracil 60‘- e -CHa(SySt No. 3588), Nitro-methyluracil é O—NH—0-CH,

oder Amino-methyluracil (Syst. No. 3616) mit KMnO, (Orre, A. 853, 272, 274, 276). —
Vierseitige Nadeln (aus Alkohol). F: 218—219° (Y., CL.), 216—217° (B., G.). Laslich in
10 TIn. kochendem, in ungefdhr 100 Tln. kaltem Alkohol (Z.). In heiBem Wasser leichter
l6slich als in Alkohol (Z1.). Molekulare Verbrennungswirme: 361,1 Cal. (MaTiGNON, 4. ch.
[6] 28, 94). — Zerfillt beim 7 chitzen in Acetamid und Cyanurséiure (Z.). Entwickelt bei
Behandlung mit hichst konz, Salpetersiure COp und N,O (FRANCHIMONT, R. 8, 215). Liefert
beim Erhitzen mit Guanidincarbonat die Verbindung HN[CO-NH-C(:NH)-NH,]; (Syst.
No. 207) (Rastfsgl, J. pr. [2] 87, 157). — Hgy(C,Hy0.Ny),. Niederschlag (MATIGNON).

Mono-{chloraestyl]-harnstoff C;H,Q0,N,C1=H,N-CO-NH-CO-CH,CL. B. Aus Harn-
stoff und Chloracetyichlorid (TomMasy, O, 7, 76, 640; B, [2] 18, 243; J. 1873, 747), — Dinne
Nadeln (aus Alkohol). TUnléslich in kaltem, wenig 16slich In siedendem Wasser; ziemlich leicht
loslich in heiBem 409 igem Alkohol (T.). — Beginnt bei 160 sich zu zersetzen (T.). Liefert

NH—-CO—-CH

beim Erhitzen mit Xaliumrhodanid in wiBr, Losung Pseudothiohydantoin HN: é ) 2
(Syst. No., 4298) und CO,; in alkoholischer Lisung entsteht neben Pseudothiohydantoin auch
%ﬂoplém%ureéghylgster H,N-CO-NH-CO,-C,H, und Pseudothiohydantoincarbonsiureamid

-CO-N—CO—CH
N AN 4 ? (Syst. No. 4208) (FRERICHS, Ar. 287, 313, 321; vgl. FRERICEHS,
BEGKURI:S, Ar. 238, 319). Liefert beim Erhitzen mit einer alkcholischen Selencyankalium.
losung Selencyanacetylharnstoff (Syst. No. 220) (FRErICHS, Ar. 241, 180). Durch Einw.
aromatischer Amine bei einer 100° nicht Uibersteigenden Temperatur entstehen aromatische
Glycinylderivate des Harnstoffes H,N-CO-NH-CO-CH,-NH-Ary!l (Syst. No. 1646) und bei
hoherer Temperatur, soweit primire Amine zur Verw%rrldung gelangen, unter Abspaltung
H—-CO—N- Aryl
von Ammoniak aromatische S-Hydantoine 1? 0 | Ary (Syst. No. 3587) (FRERICHS,

Cco CH,
Brckusrs, Ar. 237, 333).

Mono-[trichloracetyl]-harnstoff C,H,O,N,Cl; = H,N-CO-NH-CQ-CCl,, B. Durch
Erhitzen von trichloressigsaurem Harnstoff H,N-CO-NH,-+CCl,-COH mit Phosphor-
pentoxyd (CLERMONT, C. r. 78, 848; A. ch. [5] 2, 420; J. 1874, 798), Aus Harnstoff und Tri-
chloracetylchlorid (CLERMONT; MELDOLA, ToMMAast, Soe. 27, 404, J. 1874, 799). — Blidttchen
oder Nadeln (aus Alkohcl). Schmilzt bei 150° unter teilweiser Sublimation und Zersetzung
(M., T.). TUnloslich in kaltem Wasser, kaum loslich in siedendem (CL.). — Die wifr. Losung
wird durch Mercurinitrat gefillt (M., T.),

Mono-[bromacetyl]-harnstoff C,H,0,N,Br = H,N-CO-NH-CO-CH,Br. B. Aus Brom-
acetylbromid und Harnstoff (BaEYER, A. 180, 156). — Nadeln (aus verdimntem Alkohol),
Schwer loslich in kaltern Wasser, leichter in heillem, wird aber von kochendem Wasser zer-
setzt (B.). Leichter ldslich in verdinnten Siaren. — Gibt beim Erhitzen mit viel alkoho-

- . . NH--CO—-NH
lischem Ammoeniak Hydantoin C"O éH (Syst. No. 3587) (Bary=m, 4,130, 158; B. 8,
612); mit wenig alkoholischem Ammoniak entsteht wesentlich Diglykolamidsiiurediureid
NH(CH,CO-NH-CO-NH,), (Syst. No. 364) (MuroEr, B. 5, 1012; 6, 1015). Mit wibr.
Ammoniak entstehen andere Produkte (Murper, B. 8, 1018).

Mono-[tribromacetyl]-harnstoff C,H,0,N,Br, = H,N.-CO-NH-CO-CBr,, B. Beim

NHE-— C¢0—CBr,

| 1 . No. 361 i
do—Nu_do (Byst. No. 3615) @t
Brom (Barvmr, 4. 130, 149). Bei der Einw, von Barytwasser auf Dibrombarbitursiure
(BARYER). — Nadeln oder Blittchen, F: 158° (Brmmrenp, 4. 286, 64). Leicht loglich in
heiBem Alkohol, sehr schwer in kaliem Wasser (Ba.). — Entwickelt beim. Kochen mit Wasser
Bromoform (Ba.). Zerfillt beim Erwiirmen mit Alkalien in Kohlendicxyd, Harnstoff und
Bromoform; beim Kochen mit Ammoniak werden Bromoform und Biuret gebildet (Ba.).
— 20CH, 0N, Br; + Ba{OH), + xH,0. B. Beim Verdunsten einer Los von '%ribroma,eetyl-
harnstoff in Barytwasser im Vakuum (Ba.). Krystallinisch. Sehr leicht loskich in Wasser
und in absolutem Alkohol. Zersetzt sich leicht unter Abscheidung von Bromoform.

Stehen einer wilr. Lisang von Dibrombarbitursiure
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N-[Chlormethyl]-N’-{chloracetyl] -harnstoff C,H,0,N,Cl,=CH,Cl-NH-CQ-NH.-CO-
CH,Cl. B. Aus €hloracetamid CH,Cl-CO-NH, mit Brom und Kalilauge (Hormanx, B. 18,
2735). ~— F: 1809, Schwer loslich. — Zerfillt beim Behandeln mit Sduren oder Alkalien in
Formaldehyd, Chloressigsiure (vesp. Glykolsiure), Salzsiure, Kohlensiure und Aminoniak.

Pentaacetylderivat des Glykoseureids C;Hy 04, N, = C,H,0,N,(CO-CIH,); siche bei
Glykoseureid, 8. 61.

N.N'-Diacetyl-harnstoff C;H,0,N, = CO(NH.CO-CH,),. B. Entsteht neben Acetyl-
chlorid, Acetonitril, Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff und Ammoniumchlorid, beim Erhitzen
von. Acetamid mit Kohlenoxychlorid auf 50% (Scemint, J. pr. [2] 5, 63). Bei der Einw.
von Acetylchlorid auf Knallguecksilber in Ligroin-Losung (Scmorn, B. 23, 3515). Aus
Acetylisocyansiiure CH;-CO-N:CO und Acetamid (Scmorn, B. 23, 3515). — Nadeln (aus
Alkohol). F: 152—153° (ScmorL). Sublimiert unzersetzt (ScEM.). Wenig aslich in kaltem
Wasser oder Alkohol (ScoEM.). — Zerfillt beim Kochen mit Siuren in Ammoniak und Essig-
siure und bei lingerem Kochen mit Alkalien in Kohlendioxyd und Acetamid (Scmu.).

Uber eine Verbindung C.H,0,N,Cl;, die yon Cm CLoez (4. ch. (6] 9, 219) als Bis-
triehloracetyl-harnstoff beschrieben wurde, vgl bei Harnstoff, 8. 59.

Mono-[a-brom-propionyl] -harnstoff C,H,0,N,Br = H;N-CO-NH-CO-CHBr-CH;. B.
Aus a-Brom-propionylbromid und Harnstoff in Gegenwart vonzAther (FRERICHS, Ar. 241, 195).
— Nadeln (aus Alkohol). F: 182° {(F). Fast unléslich in kaltem Wasser, schwer loslich in
Ather, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Eisessig (F.). — Gibt beim Kochen mit Anilin
in alkoholischer Lésung den a-Anilino-propionyl-harnstoff H,N-CO-NH-COQ-CH(CH,)-NH-
CyH;, beim Erhitzen mit Anilin ohne Losungsmittel anf 160° das Methyl-phenyl-hydantoin

—CO—N-C.H
lgg o g HCGCI; (Syst. No. 3587) (FrErions, Horrmany, Ar, 243, 686); analog wirken
andere primire Arsyla.mine (F., H.\

Monobutyryl-harnstoff C;H,,0,N, = HN-CO-NH.CO-CE,-CH,-CH,. B. Aus Bu-
tyrylehlorid und Harnstoff (MOLDENHAUER, 4, 94, 101). — Blittchen. F: 176%

Mono-{a-brom-butyryll-harnstoff C;H,0,N,Br = H,N.CO-NH.C0-CHBr-CH,- CH,.
Physiologische Wirlamg: v. ». Erckrout, 4. Pth. 57, 347.

Mono-[a-brom-isobutyryl]-harnstoff CH,0,N,Br = H,N:CO-NE-CO-CBr{CH,),.
Physiologische Wirkung: v. n. K., 4. Pth. 67, 347.

Mono-n-valeryl-harnstoff C;H,,0,N,=H,N-CO-NH-CO-CH,-CH,-CH;-CH,. Phy-
siologische Wirkung: v. n. E., 4. ?F’th. 57, 346.

Mono-[a-brom-n-valeryl}-harnstoff C;H;,0,N,Br — H,N-CO-NH-CO-CHBr-CH,-
CH, CH,. Physiologische Wirkung: v. p. B, 4. Pth. 57, 346.

. Mono-[methylithylacetyl]-harnstoff C,H;,0,N, = H,N-CO-NH-CO-CH(CH,)-CH,-
CH,. B. Aus Methylithylmalonséiure, Harmstoff und Phosphoroxychlorid (GEBR. voN Nius-
sEN, D. R. P. 144431; €. 1903 I1, 812; E. Fiscuer, DiLraEY, A. 335, 367). — Nadeln (aus
Wasser). F: 178,50 (korr.), Lislich in 26 Tln, heiBem Wasser (v. N.; E, F., D.}.

Mono-[methylithylbromacetyl]-harnstoff CH,,0,N,Br = H.N.C0:NH-CO-
CBr(CH,)-CH,-CH,. Physiologische Wirkung: v. ». Excknour, 4. Pth. 57, 347.

Monoisovaleryl-harnstoff CH,,0.N, = H,N-CO-NH-C0.-CH,-CH(CH,},, B. Aus
Isovaleriansiiurechlorid und Hammstoff (MorpENHAUER, 4. 84, 102). — Mikroskopische
Siulen (aus Alkohol). F: 191°. Fast unloslich in kaltem Wasser und Alkohol, — Physiologische
Wirkung: v. . E., 4. Pih. 57, 347

Mono-{a-chlor-isovaleryl]-harnstoff CgH,,0,N,C! = H,N.CO-NH-CO-CHCI-
CH(CH,),, B. Aus Harngtoff und ¢ Chlor-isovalerinngiiure-bromid oder -chlorid (Kvors &
Co., D. R. P. 101386; . 19081, 686). — Krvstalle {aus Toluol oder Wasser). F: 1390
— Wirkt schlaferregend. Physiologische Wirkung: v. . B., 4. Pth. 57, 346.

Mono-[a-brom-isovaleryl]-harnstoff ¢ H,;0,N,Br = H,N-CO-NH-CO-CHBz-
CH{(CH,),. B. Aus a-Brom-isovaleriansiurebromid oder -chlorid und Harnstof? (KxorL & Co.,
D. R. P. 185962; C. 1907 1I, 655). — Blattchen (aus Toluol) (K.). Schmilzt bei 154 nach
vorherigem Erweichen (Zernix, C. 1807 IT, 2070). Sublimiert beim FErhitzen (Z,). Ieicht
loslich i heiBem Wasser, Alkohol, Ather und Alkalien, sehr wenig in kaltem Wasser (Z.).
Laoslich in 10 D/Di%:ar Natronlange (Saam, P. C. H. 48, 143). — Beim Kochen mit alkoholischer
Kalilange entsteht Dimethylacrylsiureureid H,N-CO-NH-CO-CH:C(CH,), (Z., €. 1908 11,
1697). Hypuotieche Wirkung: v. p. Exckmour, A. Pth. 57, 339. Wird als Schlafmitte]
unter dem Namen ,,Bromural® in den Handel gebracht (ZEmNIx, €. 1807 II, 2070; Saam,
P.C. H. 48, 143; Rasow, Ck. Z. 83, 395. -
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Mono-[a-jod-isovaleryl]-harnatoff CoH;,0_N,I = H,N-CO-NH:CO-CHI-CH(CH,),.
B. Aus a-Chlor- oder a-Brom-isovaleryl-hamsioff durch Alkalijodid oder Erdalkalijodid
(EvoLL & Co., D. R. P. 197648; C. 19008 I, 1811; II, 1460). — Blittchen (aus Alkohol) (K.).
Schmilzt bei 180—181° nach vorherigem Sintern (ZErRwIK, C. 1908 II, 1697). 8o gut wie
unléslich in kaltemn Wagsser, sehr wenig 16slich in kaltem Ather, leichter in Benzol, leicht
in Alkohol (Z.). Léslich in verdimnnter Natronlauge (Z.). — Firbt sich am Licht bald braun
bezw. rotlich (Z.), Spaltet beim Erhitzen mit Wasser, verdimnter Schwefelsdure, Salpeter-
siiure oder Natronlauge Jod ab (Z.). Zerfillt beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge
in Kaliumjodid und Dimethylacrylsiureureid (Z.). — Physiologische Wirkung: v. ». EzcxHoOUT,
A. Pth,b7,346; ZuBNIK, (. 1008 11, 1697). — Pharmazeutische Verwendung: Ernert, P.C. H.
49, 873. Befindet sich im Handel unter dem Namen ,,Jodival® (KwoLr).

Mono-[diathylacetyl]-harnstoff C;H,,0,N, = H,N-CQ-NH-CO-CH(C,H;),, B. Aus
Ditithylmalonsiiure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid (GEsr. vor Niessex, D. R. P. 144431;
C. 1903 11, 812; E. Fiscuer, DivtHEY, 4, 835, 365). Man leitet Phosgen unter Kiithlung
in eine Lésung von Diithylmalonsiure und Harnstoff in Pyridin und erhitzt die Lisung
zunichst auf dem Wasserbade und dann anf 110° (EinmoRw, 4. 859, 159). Aus Didthyl-
malonginre, Harnstoif und rauchender Schwefelsiure (E. F., D., 4. 385, 364). Aus dem
Monoureid der Didthylmalongdure H,N-CO-NH-CO-C(C,H,),  CO,H beim FErhitzen unter
Abspaltung von Kohlendioxyd (Gesr. vox NiessEN, D. R. P. 144431; C€.1808 11, 812; E. F.,
D., A. 835, 364). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 207,5° (korr.}(v. N.). Laslich in 120 Tln.
heiBem Wasser, leicht 1oslich in Alkohol (E. F., D.). Unléslich in Alkalien (E. F., D.). — Wird
durch Salzsiiure in Harnstoff und Diithylessigsiure gespalten (E. F., D.).

Mano-[dipropylacetyl]-harnstoff C;H,,0,N,=H,N-CO-NH:CO-CH{CH,  CH,-CH,),.
B. Aus Dipropylmalonsiure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid (GEpR. voN NIESSEX,
D. R.P. 144431; C. 1903 11, 812; E. Fiscrer, DintaEY, 4. 885, 367) Aus Dipropyl-
malonsiure, Harnstoff und ranchender Schwefelsiure, neben dem Ureid der Dipropylmalon-
siure (E. F., D., 4. 835, 336, 367). Aus dem Monocureid der Dipropylmalonséure H,;N-CO-
NH CO-C(CO,HYCH, CH,-CH,), beim Erhitzen unter Abspaltung von Xchlendioxyd (GEBR.
v. N, D. R. P. 144431; C. 1008 1L, 812; E. F., D., A. 835, 363). — Nadeln (aus heiBem
Alkohol). F: 182,5° (korr.). Liéslich in 520 TIn. heilem Wasser.

Mono-[trichloracryloyl]-harnstoff, Trichloracrylséureursid C,H,0,N,Cl; = H,N-
CO-NH-C0-CCl1:CCl,, B. Man erhitzt das Produkt der Einw. von Phosphorpentachlorid
auf Trichloracrylsiiure mit Harnstoff auf 120° (FriTson, 4. 297, 318). — Sternférmig gruppierte
Nadeln. F: 165°. Sehr wenig loslich in kaltern Wasser, ziemlich leicht in heifem Wasser
und Alkohol,

Mono-[g-chlox-erotonoyl]-harnstoff, a-Chlor-crotonsiure-ureid C;I.0,N,Cl =
H,N-CO-NH-CO-CCl;CH-CH,. B. Entsteht, neben Butyrchloralbiuret (Syst. No. 223),
beim Erhitzen gleicher Gewichtsmengen von Butyrchloraleyanhydrin CH,-CHCI-CCl,-
CH(OH)-CN und Harnstoff auf 105—110°; man kocht die Schmejze mit Wasser aus, wo-
bei das Butyrchloralbiuret ungelost bleibt, liBt die Losung 24 Stunden stehen und dampft
nach dem Filtrieren bis zur Bildung einer Krystallhaut ein (Pinwer, KLEIN, B. 11, 1489;
P., Lirscutrz, B. 20, 2349). — Scheidet sich aus wibBr. Losung in Tifelchen, die bei 2247
bis 225 unter Zersetzung schmelzen, ab; aus alkoholischen Losungen krystallisieren daneben
leichter losliche, flache Prismen, die unter Zersetzung bei 194° schmelzen (P., L.). Schwer
loslich in Wasser, leichter in Alkohol (P., L.). Zerfiilllt beim Schmelzen in Chlorwagsserstoff
und Athylidenhydantoin Z‘Tg co ;?;H CH, (Syst. No, 3588) (P., L.).

Mono-{dimethylacryloyl]-harnstoff, Dimethylacrylsiureureid C/H,,0,N,=H,N-
CO-NH-CO-CH:C(CH;),, B. Durch Erhitzen von o-Brem- oder a-Jod-isovaleryl-harnstoft
mit alkoholischer Kalilauge (Zerwik, €. 1808 II, 1697). — WeiBe Krystalle (ans Waaser).
F: 216—217° Loslich in heiBem Wasser und Alkohol, sehwer loslich in Ather.

Harnstoffderivate von Polycarbonsduren.

Ozxalséiure-monoureid, Oxalureidsiure, Oxalursaure C,H,0,N, = H,N-CO-NH-
CO-CO,H. V. Zur Frage des Vorkommens von oxalurssurem Ammomum im mormalen
menschlichen und tierischen Harn vgl.: ScHUNCK, J. 1868, 749; SALROWSKI, H. 20, 448;
Luzarro, H. 87, 225. — B. Beim Erwirmen von Parabansiure mit Alkalien (LieBig, WOH-
LER, 4. 26, 287). Beim Hinzufiigen von Kaliumcarbonatlisung zu einer wenig Blausiure
enthaltenden wiiflr. Losung von Alloxan his zur schwach alkalischen Reaktion, neben Dialur-
giure (Syst. No. 3637) (STRECKER, 4. 118, 53; vgl. dazu MEwscHUTEIN, 4. 172, 92). Bei
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NH-CO-NH

CH,-C:CH - CO
{BeppEND, DikTRICH, 4. 309, 275; 'BEH., GRUNEWALD, 4. 328, 186). Bei der Einw. von
Kalinmpermanganat in wir. Losung auf o- und f-Trioxydihydromethyluracil {Syst. No, 3637)
{Bem., Osten, 4. 348, 135, 148). Bei der Einw. von Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung auf C-Acet-allantursiure (Syst. No. 3637) (Ben., BERR, 4. 382, 121). — Krystalle.
Sehr wenig logtich in Wasser (Limela, WOHLER; BrHREND, DietRicH). Moleknlare Ver-
brennungswirme bei konst. Druck: 207,7 Cal. (MaTionoy, A. ch. [6] 28, 112). Elektrische
Leitfihigkeit: Ostwawp, Ph. Ch. 8, 287; TrUBsBACH, Ph. Ch. 16, 713. — Oxalursiure zerfillt
bei lingerem Kochen mit Wasser in Oxalsiiure und Harnstoff (L., W.). Beim Erhitzen mit
Phosphoroxycblorid auf 200° wird sie in Parabansiure verwandelt (GriMavx, . ch. (6]
11, 367). — Oxalurséinre wird im Tierkorper zu Oxalsiiure umgewandelt und vollstindig oxy-
diert (Luzarro, H. 37, 242)

NH,C,H,O,N, Nadeln. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBern Wasser (LiEBIG,
WomLER). Molekulare Verbrennungswirme: 275,2 Cal. (MaTianoN). — NaC,H 0, N,. Warzen.
In Wasser viel schwerer 16slich als das Kaliumsalz (Waaak, 4. 118, 302). — KC,H O,N, +
H,0. Rhombisch bipyramidale (TEROFEJEW, 4. 172, 91) Krystalle (aus Wasser). Wird bei
100° wasserfrei (MENSCHUTKIN, A. 172, 90}, Nach Beurexp und DierTricH (4. 809, 276)
ist der Krystallwassergehalt schwankend. Schwer loslich in Wasger (ME,). Zersetzt sich
je nach der Art des Erhitzens zwischen 232° und 247° (B, GeiUNEWALD, 4. 323, 186;
Ben., Orre, A. 858, 271). HinterliBt beim Glithen Kaliumeyanid und Kaliumcarbonat (M=.,
A 172, 90). — AgC,H,O,N, Nadeln (aus Wasser) (Liesis, WoBLER, 4. 28, 288). —
Ca(CyHy 0, Ny)s + 2H,0. Nadeln. 1TL 19st sich in 483 Tin. Wasser von 15%, in 20 Tln. kochendem
Wasger (WaaaE, A. 118, 302). — CaCH,O,N, + H,0. B. Aus oxalursauremn Kalium, 1 Mol-
Gew. Chlorcaleium und 1 Mol -Gew. Kaﬁumhﬂdroxyd in wilr. Lisung (Mamiewon, Bl
{31 1, 574). Krystallinischer Niederschlag. — Ba(C,H,0,N,), + 2 H,0. Nadeln, 1 Tl lost
sich in 633 Tln. Wasser von 9%, in 55 Tin. kochendem Wasser {Waacwm),

Oxalsiure-athylester-ureid, Oxalursiure-éthylester C,H.ON, = H,N:-CO-NH:
€0:C0,-C,H;. B. Aus Oxalsiureiithylesterchlorid und tberschiissigem Harnstofs (HexRY,
B. 4, 844). Aus oxalurspurem Silber und Athyljodid im geschlossenen Rohr bei 100° (GRIMATX,
Bi. [2] 21, 157). Beim Kochen von oxalursaurem Silber mit Athylbromid oder Athyljodid
in abgolutem Alkol:ol (Savnomox, B. 9, 374), — Nidelchen (aus Ather). Schmilzt unter Zer-
setzung bei 177—178° (8.). Ziemlich loslich in warmem Wasser, schwer in kaltem Wasser
und Alkohol, sehr wenig in Ather (H.}. — Zerfillt beim Kochen mit Wagser oder beim Ver-
setzen der wiiBr. Lisung mit Barytwasser in Alkohol, Oxalsiure und Harnstoff (8.). Beim
Hrhitzen mit alkoholischem Ammoniak anf 1209 entsteht Oxalursiureamid (H.; 8.). Versetzt
man eine Lisung des Esters in heillem Wasser mit einem Tropfen Ammoniak und dann mit
Silbernftrat, so entsteht ein dicker pelatinsser Niederschlag von parabansaurem Silber (8.).

Oxamidsiure-ureid, Oxalursidure-amid, Oxalan C,H;0,N; = H,N-CO-NH-{CQ-CO-
NH, B. Beim Erhitzen von Oxalursiureithylester mit alkoholischem Ammoniak auf 120°
SaLoMon, B. 9, 375). Beim Zusammenschmelzen von Harnstoff mit Oxamidsiurefithylester
{CARSTANIEN, J. pr. [2] 9, 143). Beim Versetzen einer verdimnten blausiurehaltigen Losun
von Alloxan mit Ammoniak, neben dialursaurem Ammonium (ScHiscakow, RosiNag,
108, 255; STRECKER, 4. 113, 48; vgl. Soarwck, B. 38, 459). Bei der Oxydation von Leim
und Hithnereiweil mit Calciumpermanganat (SEEMANN, H. 44, 244). — Krystallinischer
Niederschlag. Unloslich in kaltem Wasser (Scmi, R.; C.), List sich unzersetzt in konz,
Schwefelsiure und jst daraus durch Wasger fillbar (Str.; C.). — Gibt beim trocknen Er-
hitzen Wasser, Ammoniak, Cyansiure, Cyanursiure und Biuret (ScmEnck). Verdndert
sich nicht beim Erhitzen mit Wasser auf Wasserbadtemperatur (ScEERCE). List sich in
kalter Kalilauge unter Ammoniakentwicklung und Bildung von oxalursaurem Kalium (Srr.).
Zerfallt beim Erwirmen mit starkem Ammoniak in Oxamidsiure, Harnstoff und Oxalsiiure
(SOHENCK).

Oxalsiure-diureid-dioxim CH,0,N; = H,N-CO-NH-C(:N.OH}-C(: N-OH)-NH-
CO-XH, B. Aus 1 MoL-Gew. Oxalsinrediamidoxim (Bd. II, 8. 557) in salzsaurer Losung
‘mit einer konz. Losung von 2 Mol.-Gew. Kaliumeyanat (ZIKEKEISEN, B. 22, 2052). — Nadeln
{aus verdimntem Alkchol). Schmilzt unter Zersetzung bei 191--192% TUnloslich in kaitem
Wasser, in Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol, leicht loslich in Alkchol. Leicht Iéslich
in Biuren und Alkalien.

Formyl-oxalursidurs C,H,0.N, = OHC-XH-CO-NH-CO-CO,H. B. Aus 1 Mol.-Gew.
Oxalsiiure und 1 Molk.Gew. Formylharnstoff in Eisessig auf dem Wasgerbade (V. GORSKIL,

B. 29, 2048). Durch Oxydation von Isobarbitursiure 0C<N g cqp >CO (Syst. No. 3615)
8
in alkalischer Lisung mit KMnO, in der Kiilte {BEHREND, OFFE, 4. 858, 279). Bei der
BEILSTEIN's Handbuch, 4. Aufl. ITI. 5

der Einw. von Kaliumpermanganat in wiBr. Losung auf Methyluracil
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Oxydation von Nitrouracil OK?{FI-SI(?I}C'NO’ (Byst. No. 3588) (B., 0., 4. 858, 281),
sowie von salzsaurem Aminouracil (Syst. No. 3615) mit KMnO, (B., 0., A. 853, 282). —
Nadeln mit 3 Mol. Wasser (aus Wasser). Schmilzt bei 175° unter Zersetzung (v. G.). Ziem-
lich leicht laslich in Wasser, sehr wenig in siedendem Alkohol (v. G.). — Zerfillt oberhalb
115° in Kohlenoxyd, Cyanursiure und Wasser {v. G.). — KC,H,0;N, +'/,H,0. Nadeln (aus
Wasser). Zersetzt sich bei 208,5°. Unloslich in Alkohol Wird durch siedendes Wasser
oder heifle Alkalien in Oxalnrsiure und Ameisensiure gersetzt (B., 0.). — AgC H.OgN,.
Krystallinischer Niederschlag. Verpufft bei lingerem Erhitzen auf 60—65° (v. G.). —
BaC,H,O;N,. Niederschlag. Ziemlich wenig loslich in Wasger (v. G.).

Acetyl-oxalursiure C;H,O;N, = CH;-CO-NH-CO-NH-CO-CO,H. B. Durch Oxy-
NH-—C0—~NH Syat. No, 3637
* = st.,
CH,-C(OH)-C({OH),-co (Y=t No 3637)
in wilir. Losung mit Kaliumpermanganat bei 30° in Gegenwart von Kaliumdicarbonat
(BzrrEND, OsTEN, A. 843, 134, 146; Brm., Buer, 4. 362, 117, 119). Bei der Oxydation

von Brommethyluracil 00< NE L0 0B; (Syst. No. 3588) in Kalilauge mit KMnO, (Brx.,
NH.-C(CH, g 00,

OrrE, A. 3563, 270). Bei der Oxydation von Nitromethyluracil in siedendem Wasser mit
KMnO, {Ben., OrrE, 4. 888, 274). Bei der Oxydation von salzsaurem Aminomethyluiracil
{Syst. No. 3618) mit ' KMnQ, (Brr., Orrx, 4. 853, 277). — Ist ner in Form von Salzen be-
kannt, — Saures Kalinmsaly KCH,O.N,+CH,O;N;. B. Aus dem neutralen acetyl-
oxalursauren Kalium in Wasser mittels Salzsiure (Bem., Buer, 4. 362, 118). F: 201°,
Gibt in walr. Suspension mit Kaliwmdicarbonat das neutrale acetyloxalursaure Kaliom.
— Neutrales Kaliumsalz KC:H;0;N, + 2H,0. Krystalle. F: 214—216° (Brs., Brzr),
216—223° (Brm., OF.). Geht im Exsiceator iiber Schwefelsdure und beim Erhitzen auf 120° in
das sehr hygroskopische wasserfreie Salz iber (Bex., BEgB). Wird beim Eindampfen seiner
wifr. Losung sowie beim Erwirmen mit wiBr. Kalilauge in Acetylharnstoff und Oxalsiure
gespalten (Ben., OFFE, 4. 363, 273).

datien von @ und fA-Trioxydibydromethyluracil

Malons#éure-ithylester-ureid, Malonureidséure-ithylester, Malonursiure-dthyl-
estor CgH,,ON, = H,N-CO-NH-CO-CH,-CO,-C,H;. B. Aus 1 Mol-Gew. Malonsiure-
dthylesterchlorid und 2 Mol.-Gew. Harnstoff (BOERINGER & SoawE, D. R. P. 193447; C.
1908 I, 1000). — Prismen (aus Wagser). F: 128% Leicht loslich in Alkohol und Essigester,
schwer in kaltem Wasser, Ather, Benzol und Ligroin. — Gibt mit Natronlauge Barbitursaure,

Malonsiure-amid-ureid, Malonursiure-amid CH,04N; = H,N-CO-NH-CO-CH,-
CO-NH,. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Malonsdure und 2 Mol.-Gew. Harnstoff mit
2 Mol.-Gew. Essigsiureanhydrid, neben anderen Produkten (Woop, ANDERSON, Soc. 95, 981).
— Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig loslich in siedendem Wagser. — Beim Kochen mit
doppeltnormaler Natronlauge entsteht barbitursaures Natrium:

- Malonsiure-ureid-nitril, Malonursiure-nitril, Cyanacetyl-harnstoff C;H,0,N, =
H,N-CO-NH-CO-CH,-CN. H. Aus Cyanacetylchlorid und Harnstoff (MuLpEw, B, 12,
4668), Man lost Cyanessigsdure in der pleichen (Fewichitsmenge Phosphoroxychlorid unter
Erwiirmen und fiigt nach dem Erkalten die dreifache Gewichtsmenge Harnstoff hinzu (W.
TraUBE, B. 83, 1380). Durch Zutropfen von 1 Mol-Gew. Phosphoroxychlorid zu einem
Gemisch von 6 Mol-Gew. Harnstoff und 2 Mol.-Gew. Cyanessigsiure (W. T., B. 38, 3043).
Aus I Mol.-Gew. Cyanessigsiure und I Mol.Gew. Harnstoff in Gegenwart von Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbade (Bavm, B. 41, 530; Bayer & Co., D. R. P. 175415; C. 1808 11,
1580). — Krystalle (ans Wasser). F: 209° (W, Tr., B. 83, 1381}, 212° (ConNraD, SCHULZE,
B. 42, 741). Wenig lslich in Wasser und Alkohol (M.). — Beim Behandeln mit 339/ iger
Natronlauge (W. Tr., B. 88, 1381; D. R. P. 117922; C. 19011, 547), sowie beim Erhitzen
mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° (Woon, ANprRsoN, Scec. 95, 980) entsteht 2.6-

Dioxo-4-imino-hexahydropyrimidin 0C<NL CUNIL0H, (W, A) Wird durch Salz

sdure in Cyanessigsiure und Harnstoff gespalten (W., A.). Gibt mit Natriumnitrit in sieden-
dem Wasser die Natriumverbindung des Isonitrosocyanacetylbarnstoffs H,N-C0O-NH-CO-
C(:N-OH)-CN (CoNrap, Scavrze). Liefert mit dem Kaliumselz der Naphthochinon-(1.2)-
sulfonsiure-(4) und Natronlauge in ﬁaﬂr. Lésung die Verbindung

C i (Syst. No. 1458) (Sacms, B , ZAaw, C.
e oroioN) - CO-NH.CO-NH,—6m (0ot No- 1458) (Sacms, BeRTioLD
18071, 1129),

Nitromalonsiurs-ureid-nitril, [Nitro-cyanacetyl}-harnstoff (|, H0,N,=H,N-CO-
NH-CO-CH(NO,)-CN. B. Das Kaliumsalz entsteht bei der Oxydation von Isonitroso-
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cyanacetylharnstoff in wiibr. Losung mit Kaliumpermanganat {Coxrap, Scrurzr, B. 43,
741). — Ist nur in Form von Salzen bekannt. — Kaliumsalz. Nadeln (aus Wasser), —
AgC H,ON,. Krystalle (aus Wasser).

N-Formyl-malonursiure CgHgO;N; = OHC-NH-CO-NH-CO.CH,-CO,H. B. Bei
9-stindigem. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Formylharnstoff mit 1 Mol.-Gew. Malonsiiure und
Eisessig auf dem Wasserbade (v. Gorski, B. 29, 2046), — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt
bei 189 190° unter Aufschiumen. Schwer 15slich in siedendem Wasser, Eisessig und Alkohol,
—- Spaltet beim Kochen mit Kalilauge Ameisensinre ab. — AgCHON, EKrystallinischer
'lfiederschlag. Ziemlich leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. — Ba{C;HO.N,),. Nie-

erschlag,

Bernsteinsiure-monoursid, Suececinureidsiure, Suceinursiure C;H,O,N, = H,N-
CO-NH-CO-CH,-CH,-CO,H. B. Beim Erhitzen dquimolekularer Mengen Harnstoff und
Bernsteinsiiureanhydrid auf 120—130° (P1kE, B. 8, 1104). — Schuppen (aus Wasser). Schmilzt
bei raschem Frhifzen bei 203—205% (P., B. 8, 1105), bei 211--211,5% (DoNLAP, Am. 18,
336). Fast unioslich in kaltem Wasser, Alkohol und Ather, ziemlich 16alich in heiBem Wasser
und in Eisessig (P.). In jedem Verhiltnis und unzersetzt loslich in konz Schwefclsiure
(P.). TElektrolytische Dissoziationskonstanie k bei 25°: 3,1x10—% (Ostwarp, Ph. Ch. 3,
375). — Zerfillt bei der Destillation in Succinimid, Kohlendioxyd und Ammoniak (D.).

Bernsteinsiure-diureid, Succinyldiharnstoff C,H,,0,N, = H.N.CO-NH-CO-CH,-
CH, CO-NH-CO:NH, B. Beim Erhiizen von 2 Mol.-Gew. Harnstoff mit etwas mehr als
1 Mol.-Gew. Succinylchlorid auf 80—70° (Co¥gan, J. pr. [2] 9, 301). — Pulver. Fast un-
léslich in Alkohol und Ather, sehr schwer 1oslich in heiBem Wasser. — Zerfillt beim Kochen
mit konz. Kalilauge in Kohlensfiure, Ammoniak und Bernsteinsiure,

Bernsteinsiure-diureid-dioxim CgH ,0N; = HEN-C()-NH-C(:N-OHg-CH,-CHz*
C(:N-OH)-NH-CQO-NH,. B. Aus salzsaurem Succindiamiddioxim (Bd. II, 8. 617) und
Kaliumcyanat in konz. wibr. Losung (SemerITZKE, B. 22, 2063). — Nadeln mit 2 Mol. Kry-
stallwasser (aus Wasser). Verliert bei 100—105® das Krystallwasser und schmilzt dann bet
163,5° unter Zersetzung. Loslich in heifem Wasser, unléslich in kaltem Wasser, Alkchol,
Ather und Chloroform. Leicht loslich in Sauren. o

N-Formyl-suceinurséure C;H,0,N,=0HC.NH-CO-NH-C0-CH,-CH,-CO,H. B. Aus
1 Mol.-Gew. Bernsteinsfiure und 1 Mol.-Gew. Formylharnstoff in Eisessig auf dem Wasser-
bade (v. Gorskr, B. 29, 2047). — Krystalle (aus Wasser). F: 136—1389. Schwer 18slich
in Wasser und Alkohol in der Kilte, leicht in der Wirme. — AgCeH,0;N,. Krystallinischer
Niederschlag, Ziemlich loslich in Wasser. -

N-Formyl-puceinursdure-methylester C,H,,0,N,=O0HC-NH-CO-NH-CO-CH,.CH,-
C0,-CH,. B. Durch Erhitzen von formylsuccinursaurem Silber mit Methyljodid und Methy}-
alkohol auf 100° (v. Gomsxr, B, 29, 2047). — Nadeln (aus Ather) F: 63—65° °

Athylmalonsiure-iithylester-ureid, ﬁth_ylmalonuriiura-iithylester CyH O Ng =
H,N-CO-NH-CO-CH(C,H,*C0,-C,H,. B. Aus Athylmalonsiureithylesterchlorid und Ham-
stoff (BOHRINGER & SOBNE, D. R. P. 193447; €. 1908 I, 1000). — F:133% In Wasser schwer

Iéslich. — Gibt beim Erhitzen mit Sodaldsung C-Athyl-barbitursiure OC<§§I88>GHC’H5
{Syst. No. 3617). o
Athylmalonséure-ureid-nitril, Athylmalonursiure-nitril, [a-Cyan-butyryl}-
harnstoff C;H,0,N, = H,N-CO-NH -CO-CH(C,H;)-CN. B. Aus g-Cyan-buttersiure und
Hamnstoff {(Jounson, Jorxs, C. 1908 1, 1890). — Krystalle (aus Wasser). F: 181°%. — Geht
bei der Einw. von 33%,iger Natronlauge in 2.6-Dioxo-4-imino-5-#thyl-hexahydropyrimidin

00 RE-CC: NE) 01 . C,H, (Syst. No. 3617) tber.

Diiithylmalonséure-monoureid, Difithylmalonureiure CH,,0,N, = H,N-CO-NH-
CO-C(C.Hj), CO,H. B. Aus 2 Tln, Disithylmalonsiure, 1 Tl. Harnstotf und 4 Tln. rauchender
Schwefelsiure von 70%, Anhydridgehalt unter Kithluong auf -—E5° (E, Fiscarr, Diutery,
4. 835, 362; GeBr. von NIEssEN, D. R. P. 144431; C. 1903 11, 812). Beim Eintropfen
von Didthylmalonylehlorid in eine gekithlte Losung von Harnstoff in Pyridin (EmxmorN,
4. 360, 158). Beimn Erwirmen von [Diithylcyanacetyl}-harnstoff mit starker Schwefelsiure,
neben Diithylmalonursiureamid und C.C-Diithyl-barbitursiure (CoNrav, Zarr, A, 340,
338). — Blattchen (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 159° (E.), 182° (korr.) (E. F.,
D.), 163° (C., Z.). Schwer 1&slich in kaltem Wasser {GEBR, v. N.). Leicht 16slich in Alkalien
und Ammoniak (E. F., D.). — Zerfillt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Kohlendioxyd
und [Diithylacetyl]-harnstoff (E. F., D.} )
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Diithylmalonsiure-methylester-ureid, Diithylmalonursidure-methylester
CoH,40,N; = HN-CO-NH-C0O:C(C,Hy), €0, -CH;. B. Aus Digthylmalonsiuremethylester-
chlorid und Harnstoff (BUERINGER & SOHNE, D. R. P. 193447; ¢. 1808 I, 1000). — I': 1150,
Schwer loskich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, z. B. Trinatriumphosphat in
C.C-Didthyl-barbitursiiure iibergefiihrt.

Difthylmalonsdure-ithylester-ureid, Didthylmalonurséiure-ithylester}]
CpHyO4N, = H,N-CO-NH-CO-C(CH;),- CO,-C,H, B. Ans Diithylmalonsiureithylester-
chlorid und Harnstoff (BSHRINGER & SOENE, D. R. P. 193447; C. 1908 1, 1000). — F: 85°
Schwer léslich in Wasser. — Wird durch alkalische Mittel, z. B. konz. wilir. Ammoniak
in C.C-Diithylbarbitursiure iibergefiihrt.

Difithylmalonasdure-amid-ureid, Diithylmalonursiure-amid CH O,N; = H,N-
CO-NH-CO-C(CH,), CO-NH;. B. Als Hauptprodukt neben C.C-Didthyl-barbitursiure
und Didthylmalonursiure baim Erwirmen von [Didthyleyanacetyl]-hamnstoff mit starker
Schwefelsiure (CoNrRaD, ZART, 4. 840, 337; MErcg, D. R. P. 162280; C. 1805 II, 725).
— Prismen (aus Wasser), : 199° (C., Z.; M.). Loslich in siedendem Wasser (M), schwer
Islich in Alkohol und Ather (C., Z.). — Gibt beim Erhitzen mit Sduren C.C-Diithyl-barbitur-
sdure (Mercg; D. R. P. 174178; . 1908 I1, 1371),

S

Diathylmalonséure-ureid-nitril, Didthylmalonursiure-nitril, [Didthyl-eyan-
acetyl]-harnstoff C.H,,0,N, = H,N-CO-NH-CO -C(C.H),-CN. B. Aus Diithylevan-
essigaiiuredthylester, Harnstoif und Natriumithylat in alkoholischer Lésung bei gewohn-
licher Temperatur (ConeaD, ZanT, 4. 340, 336; MERCE, D, R. P. 156383; (. 1905 I, 54).
— Prismen oder Nadeln, F: 118°(C., Z.; M.). Leicht 15slich in siedendem Wasser (C,, Z.},
Alkohol und Ather (C., Z.; M.). Loslich in 200 Tln, Wasser von 209 (C., Z.). — Bei Erhitzen
mit starker Schwefelsiiure oder mit konz. Salpetersiure anf dem Wasserbade entstehen
C.C-Didthyl-barbitursiure, Didthylmalonursfiureamid und Didthylmalonursiure (C., Z., 4.
340,337; M., D. R. P. 165225; C. 1905 11, 1756; M., D. R. P. 162280; C. 190§ 11, 725), Mit
H—CO—NH

NH:C-C(C,H,), CO
(C., Z., 4. 340, 336), mit Natriumiithylat oder alkoholischer Natronlauge bei 1209 Didthyl-
cyanacetamid (C., Z.,, 4. 340, 33D},

Natriumithylat entsteht bei 50—60° Diiithylbarbitursiure-monoimid

Dipropylmalongiure-monoureid, Dipropylmalonursiure C;,H;;0,N, = H,N-CO-
NH-CO-((CH, -CH,-CH,),-CO,H. B. Aus 2 Tln, Dipropylmalonsiure, I TI Harnstoff
und 4 Tln. rauchender Schwefelsiure von 70%, Anhydridgehalt unter Kiihlung auf —158,
neben Dipropylacetyl-harnstoff (E. Frscege, DittHEY, 4. 385, 363; GEBR. vOoN NIESSEN,
D. R.P. 144431; C. 1903 1T, 812). — Krystallinisch. Schmilzt bsi ca. 146° (GEBR. V. N.),
ca. 147° (korr.) {E. F., I.) und zerfillt dabei in Kohlendioxyd und Dipropylacetyl-harnstoff
(Gesr. v. N.; E. F,, D).

Dipropylmalonsiiure-amid-ureid, Dipropylmalonursiure-amid C,H,,O,N; =
H,N-CO-NH-CO-C(CH,-CH,-CH,),-CO-XH,. B. B2im Erwirmen von [Dipropylcyan-
acetyl]-harnstoff mit starker Schwefelsiure, neben C.C-Dipropyl-barbitursiure (CoNRAD,
ZART, A, 840, 342). — Stibchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 207°,

Dipropylmalonsiure-ureid-nitril, Dipropylmalonursaure-nitril, [Dipropyl- cyan-
acetyl]-harnstoff G H 0Ny = H,N-CO-NH-CO-C(CH,-CH,-CH,ly-CN. B. Aus dquimole-
kularen Mengen Dipropylcyansssigsiureithylester, Harnstoff und Natriumathylat in Alkohol
bei Zimmertemperatur (CONRAD, Zart, 4. 840, 341; Merck, D. R. P. 156383; C. 1805 1,
54). — Prismen (aus Alkohot}, F: 101° (M.; ., Z.), — Liefert beim Erwirmen mit starker
Schwefelsiure Dipropylmalonursiureamid und C.C-Dipropyl-barbitursiure (C., Z.) Mit
NH — CO—NH
C0-O(CH,),-C: HN
(C., Z., 4. 840, 336), mit Natriumithylat oder alkoholischer Natronlauge bei 120° Dipropyl-
cyanacetamid HgN-CO-C(CSHJ)g-(CN) (C., Z., 4, 340, 342),

Natrinmiithylat entsteht bei 50—80° Dipropylbarbitursiure-monoimid

Maleingéure-monoureid, Maleinursiure C(,HO,N, = H,N-CO.-NH-CO-CH:CH-
C0,H B. Beim Erwiirmen von Harnstoff und Maleinsaureanhydrid auf 100—105° (DuxLae,
Prenres, Am. 19, 492). — Farblose Krystalle. F: 167,6—168,0° (Zers.). Liaslich in heiflem
Wasser und Alkohol, sehr wenig 18slich in kaltem Wasser und Alkohol; unléslich in Chloro-
form und Ather.

Dichlormalsinsinre-monoureid, Dichlormaleinursiure C;H,0,N,Cl, = H,N:CO-
NH - CO-CCI:CCI-CO,H. B. Bei 20 Minuten langem Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Dichlor-
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maleinsinreanhydrid it 1 MoL-Gew. Harnstoff auf 90—935° (DuxLar, 4m. 18, 333). —
Prismen (aus Alkchol). F: 158° (Zers.) Laslich in heiflem Wagser, sehr wenig loslich in
Alkohol. — Beim Schmelzen entsteht Dichlormaleinimid (Syst. No, 3202).

Dibromimasleinsiure-monoureid, Dibrommaleinursinre C;H,0,N,Br, = HN-CO-
NH-CO-CBr:CBr-CO,H. B. Analog der Dichlormaleinursiure (s. 0.) (DUNLAP, Am. 18,
335). — Prismen {aus Alkohol). F: 191° (Zers.) Unldslich in Waaser, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Ligroin, leicht I6slich in Aceton. — Beim Schmelzen entstebt Dibrom-
maleinimid (Syst. No. 3202).

Harnstoffderivate der Kollensiure (Allophansiure, Biuret, Carbonyldiuvethan wusw.).

Carboxyl-harnstoff, Carbamid-N-carbonséure, Kohlensiure-monoureid, Ureido-
ameisensdure, Allophanséure C,H,0,N,=H,N-CO-NH-CO;H. B. Die Salze entstehen
bei der Veraeifung des Allophansiureiithylesters (s. u.) durch die entsprechenden Basen
(L1ze1, WOHLER, .. 59, 203, 204). — Die Allophanséiure ist in frelem Zustand nicht bekannt.
Aus ihren Salzen abgeschieden, zerfillt sie sofort in Kohlendioxyd und Harnstoff (L., W.,
A. 59, 204). — Die Salze zerfallen beim Erhitzen mit Wasser in Kohlendioxyd, Carbonate
and Harnstoff (L., W., 4. 58, 295). — Natriumsalz Prismen (aus Alkohol). Die wilBr.
Losung reagiert allalisch (L., W., 4. 59, 204). — Kaliumsalz. Blittchen (L., W., 4. 59,
205). — Calcinmsalz. Sehwerldsliche Krystalle (L., W., 4. 68, 205). — Ba{C,Hz03N,),
Krystalle. Schwer 16slich in kaltern Wasser. Reagiert alkalisch, Zerfillt beim Krhitzen
glatt in Ammoniak, Kohlendioxyd und Bariumcyanat. Wird in wibr. Losung selbst durch
Kohlendioxyd langsam zersetzt. DMit Bleiacetat entsteht nach einiger Zeit eine Fillung
von Bleicarbonat (L., W., 4. 59, 293).

Carbomethoxy-harnstoff, Kohlensaure-methylester-ureid, Allophansiure-me-
thylester C,HO.N, = H,N-CO-NH-CO,-CH,. B. Durch Einleiten von Cyansiure-Dampf
in Methylalkohgl (Ri¢EARDSON, A. 28, 138). Aus 2 Mol.-Gew. Carbamidsiurechlorid und
1 Mol.-Gew. Methylalkohol (GarrEEMANN, 4. 244, 40). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
bei 208° unter Zersetzung (G.). Fast unloslich in kaltem Wasser (G.), loslich in heiBem Wasser
und Alkohal (R.).

Carbithoxy-harnstoff, Kohlensiure-ithylester-ureid, Allophansiure-#thylester
C,H O,N, = IH,N-CO-NH-COQ, -C,H,. B. Neben Urethan beim Einleiten von Cyansiure-
Dampf in Alkohol (Ligsia, WHELER, 4dnn. d. Physik 20, 396; A. 54, 370). Aus Urethan
und Cyansiure-Dampf (Hormanw, B. 4, 269). Aus Carbiithoxyl-isocyanat (8. 36) und konz.
wilr. Ammoniak (DreLs, Worr, B. 39, 688). Bei der Einw. von Kaliumrhodanid auf Chlor-
acetylharnstoff in alkoholischer Lisung, neben Thiochydantoin und Rhodanacetylharnstoff
(FrEricas, Ar. 837, 313). Aus Kaliumcyanat beim Kochen mit Alkohol und Chloressig-
ester, neben H,N-CO-NH-CO-0-CHy- CO,-ColI; (Sarzew, . 185, 230). Bei der Einw. von
Chlerameigsensiureester auf Kaliumeyanat in Gegenwart von Alkohol, neben Kohlensiure-
disithylester (WiLm, 4. 192, 243). Durch Einw. von 2 Mol-Gew. Urethan anf mehr als
T Mol.-Gew. Sulfurylchlorid bei 70? im offenen GefiB (Epamrarv, B. 85, 776). Beim Xochen
von Urethan mit Thionylehlorid und Benzol (ScrrorTER, LEWINsEI, B. 26, 2171). Beim
Erhitzen von Urethan mit einer Liosung von Phosgen in Benzol im geschlossenen Rohr auf
75% (1.6, B. 19, 2344). Durch Schiitteln von Ammoniaktricarbonsiuretriithylester mit
25%,igem wiabr. Ammoniak (Diets, B. 38, 743). Aus Alkohol und iiberschiissigem Carb-
amidsiurechlorid (GATTERMANY, A. 244, 40). Beim Einleibon von trocknem Ammoniak
in 8ine Benzollssung von Chlorformylurethan ClQC-NH-CO,-C.H, (8. 31) {(FoLiN, Am.
19, 347). Beim FErhitzen von Chlorameisensiiureester mit Harnstoff (WiLym, WisceErn, 4.
147, 155; Scmrr, 4. 281, 372). Beim Erhitzen von Oxalsiuredidthylester mit Harnstoff
im geschlossenen Rohr auf 125 -1700 (HrasiwEeTZ, GRABOWSKEY, A. 184, 116). Bei der Einw.
von trocknem Chlorwasserstoff auf O-Methyl-carbdthoxyisoharnstoff HN: (0 -CH,)-NH-CO,-
C,H; (Bruck, Am. Soc. 26, 450). Entsteht, wenn man Mandelsiurehydrazid mit Natrium-
mitrit und Salzséure in Mandelsiureazid tberfithrt, die &therische Losung des letzteren
mit Alkohol versetzt und e¢indampft (CoBTiUS, C. MUTLER, B. 84, 2794). Beim Kochen von
Allophansiureazid mit Alkohol (THIELE, UNLFELDER, 4. 303, 106). Beim Einleiten von
Ammoniak in eine dtherische Lisung von Biscarbithoxyhydrodimlfid C,H;- 0,C-8-8-CO,-
CoHy (Syst. No. 212} (DespUs, 4. 83, 255). — Darst. Jan versetzt eine Losung von 50 g
Kaliumeyanat in 300 cem Alkohol von 65 Vol.-Proz. mit wifr.-alkoholischer Salzsiiure
bis zur sauren Reaktion, kocht zwei Tage am RickfluBkiihler, destilliert den Alkchol ab
und entzieht dem Riickstand durch Ausziehen mit kleinen Portionen Ather den Ester (AmaTo,
4. 8, 473; J. 1873, 749). Man erwiirmt eine Losung von 30 g Urethan in der 4—5-fachen
Menge Benzol mit 20 g Thionylchlorid 3—4 Stunden auvf dem Wasserbade, filtriert nach dem
Erkalten den ausgeschiedenen Ester ab und wischt mit Benzol nach (S¢EROETER, LEWINSKI,

. 268, 2171).
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Nadeln (ans Wasser). F: 190 —191° (Amaro), 191° (Dizrs, Worr), 192° (FoLin), 193¢
(korr.) (ScriFr, 4. 209, 240 Anm.), 193—194° (ScEroeTER, LEWINSEI). Ziemlich leicht
lalich in siedendem Wasser, 18slich in Alkohol, sehr wenig léslich in kaltem Wasser und Ather
(L., W., Ann_d. Physik 20, 396). — Allophansiiureester zerfillt bei der Destillation in Alkohol
und Cyanurséure (L., W., Ann. d. Physik 20, 397). Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen
Rohr anf 160° entstehen Kohlensaure, Ammoniak uwod Urethan (HoFrManw, B. 4, 265). Bei
lingerem Erhitzen von Allophansiureester mit Alkohol auf 160° geht er vollstiandig in Urethan
iiber (FIOFMANN, 0. 4, 269). Beim Erhitzen mit wiillr. Ammoniak im geschlossenen Rohr
auf 100° entsteht Biuret (s. w.), beim Kochen mit Anilin Diphenylbiuret NH{CO-NH-CH,),
{Byat. No. 1628) (HorMaxn, B. 4, 265). Athylamin wirkt nicht ein (Hormaww, B. 4, 265).
Verhalten gegen Aldehydammoniak: H. Scrirr, B. 11, 834. Allophansinreester bleibt beim
Kaochien mit Thionylchlorid in Benzol unverindert; exst heim Erhitzen mit Thionylchlorid
und Xylol auf 140—150° unter Druck entsteht in ziemlich glatter Reaktion Cyanursiure
(ScHROETER, LEWINSKI, B. 28, 2173),

Allophansiiure-propylester C;H,,0,N, = H.N-CO-NH-CO,: CH,: CH,-CH,. B, Beim
Erhitzen von Propylalkohol mit iiberschiissigemn Harnstoff (Camoums, C.r, 78, 1386; J.
1874, 834). — Bliittchen. F: 150-180%. Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem
wnd besonders in Alkohol.

Allophansdure-isoamylester C,H,,0,N, = H,N-CO-NH-(0,-C;H,,. B. Beim Ein-
leiten yon Cyansiure-Dampf in Isoamylalkohol (ScHrierer, 4. 58, 23). Beim Kochen
von 1 Tl Harnstoff mit 2 Tin, Iscamylalkohol unter RiwckfluB, neben Carbamidsiureisoamyl-
egter (HoFMANN, B. 4, 267). — Schuppen. F: 162° (H.). Ist mit Waaserdimpfen fliichtig
{H.). Schwer lsslich in kaltem Wasser, leichter in kochendem, 16slich in Atkohol (H.), — Zer-
fallt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Cyansiure und Isoamylalkohol (SonL.; H.).

Allophansiiure-octylester C;,H,0,N, = H,N-CO-NH-CQ,-C.H,.. B. Aus Octyl-
alkohol und Carbamidsiiurechlorid bei Zimmertemperatur (GATTERMANN, 4. 244, 40). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°.

Allophansaure-cetylester C,HgO,N, = H,N-CO-NH-CO,;-[CH,);;-('H,. B. Aus
Cetylalkohol und Carbamidsiurechlorid in #therischer Losung (GATTERMANN. 4. 244, 41).
— Blitter (aus Alkchol). F: 700,

Monocallophansiéureester des Glykols CH.O,N, == H,N-C0-NH.CO,-CH,-CH,-OH.
R. Beim Einleiten von Cyansiure-Dampf in Glykol unter Kiihlung (BAEYER, 4. 114, 159).
— Bldtter (aus Alkohol), F: 160° Loslich in Wasser und Alkohol, — Zerfillt beim Er-
hitzen unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak nnd Cyanursiure. Wird beim Erhitzen
mit Barytwasser in Xohlendioxyd, Harnstoff und Glykol zerlegt,

Monoallophansiureester des Glyeerins C,H,,0,N,=H,N-CO-NH- (0, - (';Hs(OH),
B. Beim Einleiten von Cyansidure-Dampf in Glycerin (Barver, 4. 114, 157). -- Krystall-
warzen (aus Alkohol). F: 1600 Reichlich 18slich in Wasser, ziemlich leicht in kochendem
Alkohol. — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Entwicklung von
Ammoniak und Kohlendioxyd, Beim Erhitzen mit Barytwasser entstehen Bariumearbonat,
Harnstoff und Glycerin. :

Kohlensiure-amid-ureid, Ureide-formamid, Ammoniakdicarbonsiure-diamid,
Allophans#ure-amid, Biuret C,H,0,N, = H,N-CO-NH-CO-NH,. B. Beim Erhitzen
von salpetersaurem Harnstoff auf 152° oder von Harnstoff selbst auf 150—170¢ (W¥EDE-
MANN, A. 68, 324, 325). Beim Einleiten von Cyansidure-Dampf in geschmolzenen Harn-
stoff (FINCKE, 4. 124, 336). Aus Harnstoff in Wasser mit Kaliumecyanat und Essigsiure
(DrecaSEL, J. pr. [2] 20, 474). Beim Erhitzen von Harnatoff mit Phosphortrichlorid auf
100° (WERITH, B. 10, 1743). Beim Erhitzen von Allophansiureathylester mit wiilr. Ammoniak
im geschlossenen Rohr auf 100° (HorMaxw, B. 4, 264) Entsteht in geringer Menge bel
der Einw. von Ammoniak auf geschmolzenen Allophansiuredithylester (Hurperr, DoGIEL,
B. 4, 415). Aus Cyanharnstoff H,N-CO-NH-CN bei gelindem Erwirmen mit miBig vor-
dimnten Mineralsiiuren (BAUMANK, B. 8, 709). Neben Bromoform bei der Einw. von wibr.
Ammoniak auf Tribromacetylharnstoff (BAEYER, 4. 130, 154; HorMaNN, B. 4, 264). Findet
sich unter den Produkten, die bei der Elektrolyse von konz. wifir. Ammeniak zwischen
Elektroden aus Retortenkohle entstehen (MiLLoT, Bl {2] 46, 244). Entgteht vorwiegend
bei der Oxydation von Harnsiure in alkalischer Losung mit 5%iger wiBr. Kalium-
permanganatljsung auf dem Wasserbade (BEEREND, ScHULTZ, A. 366, 27). -~ Darst. Man
erhitzt 50 g Harnstoff auf 1400 und leitet bei 140—150°% Chlor ein, big die Schmelze ein brej-
iges und teigartiges Aussehen angenommen hat, 1ost dann in heiflemn Wasser, fillt die Cyanur-
siure mit Bleiesaig aus, entbleit mit Schwefelwassersioff und dampft ein (TarerLE, UsL-
FELDER, 4. 803, 95 Anm.; vgl. Huerrr, Dogrewn, Z. 1887, 693). Man erhitzt Harnstoff
unter Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff allmihlich auf 140° bis die zandchst ent-
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standene dlige Fliissigkeit fest geworden ist, und zieht das Reaktionsprodukt mit wenig Wasser
aug; den aus Biuret und Cyanursiure bestehenden Rickstand suspendiert man in der 10-
fachen Menge kochendem Alkohol, fugt fir je 10 g Reaktionsprodukt 6 g Kalinmhydroxyd,
elost in siedendem Alkohol, hinzu, erhitzt 1/, Stunde unter Rickflul zum beginnenden
ieden, filtriert vom ungelést bleibenden Kaliumcyanurat ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salzsiure (Scetyr, 4. 299, 238).

Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser) (WIEDEMANN, 4. 88, 325; HorFMaxy, B. 4,
265). Verliert das Krystallwasser teilweise beim Stehen an der Luft (BRRREND, SCHULTZ,
A. 885, 27). Wird bei 110° wasserfrei (HowMaNK). Krystallisiert aus Alkohol in wasser-
freien Blittchen (WieDEMANN, 4. 68, 320). Die waseeriveie Substanz zieht an der Luft
schnell Feuchtigkeit an (BerrEND, ScHULTZ). Schmilzt unter Zersetzung bei 190° (Hor-
MANN), 19251930 (korr.) {Scarrr, 4. 289, 240). 1 T1. Biuret 1gst sich bei 0° in 80,25 Tin.
Wasser, bei 15?in 64,93 Tin. und bei 106 in 2,22 Tln. (Hormann, B. 4, 263). Elektrocapillare
Funktion: Gouy, 4 ck. [8] 8, 337. — Biuret entwickelt beim Erhitzen autf den Schmelz-
punkt Ammoniak und enthilt dann Cyanursiure (Banver, 4. 180, 155; Hormann, B.
4, 265); nach HanTzscHE und Baver (B. 88, 1013) entsteht beima Erhitzen von Biuret
H,N-CO-N:C NH--— — C:N-CO-NH,

(Syst. No. 3889).

NH-C(:N-CO-NH,)-NH
Beim Eintragen von Binret in ein Gemisch von Salpetersaure und konz. Schwefelsiure
entsteht Nitrobiuret H,N-CO-NH-CO-NH-NO, (Tarere, USLFELDER, 4. 303, 95). Biuret
wird beim Kochen mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und Harnspoff zerlegt
i FINCEEH, A, 124, 335). Wasserfreies Biuret verbindet sich bei 100° niit Chlorwasserstoff
zu der Verbindung 2C,H,0,N, + HCl; bei hoherer Temperatur (160—1709%) entstehen beim
Uberleiten von trocknem éhlorwasserstoff Ammoniak, Cyanursiure, Harnstoff, Kohlen-
dioxyd nnd Guanidin {F1xogH). Biuret liefert beim Behandeln mit alkalischer Natrium-
hypochlorit-Lissung Kohlensiure, Ammoniak und Hydrazin (Darapsky, B. 40, 3035; J. pr.
[2] T8, 440, 449) bezw. 2 Atom-Gew. Stickstoff (HErzic, M. 2, 406, 413). Beim Erhitzen
mit Hydrazinsulfat auf 160" entsteht Urazol neben wenig Hydrazindicarbonsiurediamid
wnd Cyanursiiure (Daccomo, & 24 1, 508). Biuret liefert beim Erhitzen mit Methyljodid
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120—1309 Ammoniak and etwas Methylamin
{Herzig, M. 2, 405}, Gibt mit Didthylmalonsduredichlerid bei 120—130° neben Cyanur-
siure Didthylbarbitursiure (MErcg, D. R. P, 162220; €, 100511, 798), Bei der Einw.
von Phosgen auf Binret bei 150--160° entsteht wosentlich Cyanursiure (E. ScamipT, J. pr.
|21 5, 48; ScaIFF, A. 281, 374). Erhitzt man Biuret mit Urethan auf 160—170°, so entsteht
chenfalls Cysnursiure (BAMBERGER, 5. 28, 1861). Biuret gibt mit Phenylhydrazin Phenyl-
urazol (SKINNER, RUREMANN, B. 20, 3372). Beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. asymm, Di-
phenylhydrazin auf 190° wird unter starker Ammoniakentwicklung Tetraphenyldiaminobiuret
{CHg)LN-NH-CO-NH-CO-NH-N(C.H;), gebildet (Mrcmarris, B. 41, 1432} — Verdiinnte
Losungen von Biuret wirken auf Chlorophyllpfianzen giftig (Kawakita, C. 1904 11, 248),

Versetzt man eine Biuretlosung mit einigen Tropfen Kupfersulfat und dann mit iber-
schiissigem Atznatron, so tritt eine charakteristische zwiebelrote Firbung ein {,,Biuret-
reaktion'); bei einem UberschuB von Kupfersalz firbt sich die Lisung tief viclett (Winpe-
MANN, 4. 88, 326; HorMaNK, B. 4, 263); nach ScHa®r (Fr. 42, 1) kann bei dieser Reaktion
das Natron durch viele andere alkalisch reagierende Stoffe, das Kupfersulfat durch andere
18sliche Cuprisalze ersetzt werden. Uhber das Eintreten der sogenannten ,,Biuretreaktion®
bei anderen Verbindungen vgl.: SchiFr, 4. 209, 253; 853, 83; E. Fiscars, B. 35, 1105;
TscEUGaTEW, B. 40, 1973.

2C,H0,N; -+ HCl. B. Beim Uberleiten von Chlorwasserstoff iiber Biuret bei 100°
(FinckH, 4. 124, 332). Gibt an Wasser alle Salzsiure ab (F.; vgl. Woop, Soec. 88, 576).

C.H,0,N, - NXaOH, Krystalle (Scrxer, B. 20, 209; 4, 209, 242). — C,H,0,N,+ KOH.
Nadeln (aus Alkoholj. Wird durch Wasser zersetzt (Scrarsr). — C,H,0,N;Ag,. WeiBer Nieder-
schlag.  Zersetzt sich, besonders in feuchtem Zustande, @uBerst rasch am Licht. Leicht
Ioslich in Salpetersiure und Ammoniak (WisLicenvs, Bonxg, GoLDENBeRG, B. 7, 287). —
2C,H;0,X; +CuCly. Griinliches Pulver. Sehr wenig l6slich in Wasser (Scairr), — 2C,H0,N,
+Ou§04. Hellblane Nadeln (ScHrrs). — 2C,H;0,N; 4+ Cu(NOy), (ScHIFF). — 2C,H;0,N; +
ZKOH + CuO(+ H,0?2). Rote Blittchen oder Nadeln. Selu"leiéht loslieh in Wasser, Zieht
Kohlensiiure an (Scurrr), — 2C,H;0,N; +CdCl,. Krystalle, F: 2656—2600 Loslich in
lieiBem Methylalkoho! (Scrmyk, H. 48, 72). — C,HO,N; + HgO. WeiBes Pulver (ScHIFF).
— (C,H,0,N,),Hg + 2HgO (Somirr). — 2C;HO,N;+ NiCl,. Blafigrines Krystallpulver
{SCHIFF). — 20,%150*N3+N'180‘. BlaBgriines Krystallpulver (Scmrrr). — 2C,Hz0.N; -+
2KOH + Ni(OH),. Hellgelbe bis orangefarbene Blittchen (ScmIFF).

Verbindung CH,,0,N, = CH,[0-CH,-N(CO-NH,),],(?). B. Aus Biuret in 40 igem
Formaldehyd auf dem Wasserbade (ScareF, A. 816, 245). Beim Hinzufiigen von Forma.l(?lnhyd
#p einer etwa 50° warmen iibersittigter. Losung von Biuret in Alkohol (Sem.). — Terpentin-

reichlich Tris-cyanharnstoff
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artiges OL Loslich in warmem Alkchol. Gibt die Biuretreaktion, Liefert mit Mercuri-
nitratlésung sehr zersetzliche Quecksilberverbindungen.,

W-Acetyl-N'-carbithoxy-harnstoff, Acetyl-allophansiure-athylester C,H, 0N,
= (H,-CO-NH-CO-NH-CO,-C,H;. B. Aus Allophansiureithylester und Acetylchlorid
im geschlossenen Rohr bei 100° (SEIDEL, J. pr. [2] 82, 273). — Nadeln. F: 107° (8.). Leicht
loslich in Alkohol, etwas schwerer in Ather und Benzol (8.). — Beim Erhitzen mit konz. alkoho-
lischem Ammoniak im geschlossenen Rohr entstehen bei 45" Allophansiuredthylester und
Acetamid, bei 100° Biuret und Acetamid (OsreocovicH, 4. 291, 378).

Acetyl-allophansiure-amid, Acetyl-biuret C,JIE,0;N; = CH,-CO-NH-C0-NH.CO-
NH, B. Bei 6-stiindigem Erhitzen von 4 g wasserfreiem Biuret mit 5 cem Acetylchlorid
im geschlossenen Rohr auf 100° (OsTRoGOVICH, A. 291, 377). Aus Acetylurethan und Harn-
CH,C=N-C0

NH-CO-NH
(Syst. No. 3888) und Acetylharnstoff (0., ¢. 27 II, 417). Aus Urethan und Acetytharnstoff
im geschlossenen Rohr bei 180-—185% nehen Dicoxymethyltriazin und Cyanarsiure (0., G
97 I, 418). — Nadeln (aus Wasser). F: 193—193,5° (O., 4. 291, 877, _Sehr leicht loslich
in Wasger, sehr wenig in Ather (0., 4. 281, 377). — Wird durch Acetylchlorid in Oxydimethyl-

CH,;.-C—N==C-CH,

" ¥ _co Xy (Byst. No. 3873) verwandelt (0., G. 27 II, 428). — C,H0.N, +

—CO—1

NaOH (0.,'¢. 2711, 422). — C,H,0,N, +KOH. Nadeln (aus Alkohol) (0., . 27 I, 421).
— C,H,0,N, + NaO-C,H,. Nadeln (aus Alkohol) (0., G. 27 II, 423).

;. Dieapronamidinbiuret C,H,,0,N; = NH[C0O-NH-C{:NH)-CH,-CH,-CH{(CH,),],-
B, Man versetzt eine wiillr. Losung von salzsaurem Isocapronamidin mit der berechneten
Menge Natronlauge und schiittelt mit einer Toluollésung von Phosgen (PINNER, B. 28, 2022).
— Nadeln (aus Alkohol). TF: 2369,

stoff im geschlossenen Rohr bei I155—160° neben Dioxymethyltriazin

triazin

N.N’-Dicarbithoxy-harnstcff, Carbonyldiurethan C,H;,0,N,= CO{NH-CQ,-C,H,),.
8. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Phosgen auf 2 Mol-Gew. Urethan im geschlossenen
Rohr bei 85° in Gegenwart von 1—2 Mol.-Gew. Pyridin (FoLin, Am. 19, 349). Je 2 Mol.-
Gew. Urethan und Pyridin werden unter starker Kiihlung in eine 109/,ige Lésung von 1 Mol.-
Gew, Phos§eu in Benzol eingetragen (DaIxs, Adm. Soc. 21, 187). Bei der Einw. von Wasser
auf Carbidthoxyisocyanat {D1ELS, WoLF, B. 89, 688). — Tafeln. F: 107° (F., dm. 19, 347).
Leicht 16slich in heiflem, Wagser und in organischen Lisungsmitteln, auBer in Ligroin (F.).
Laglich in Alkalien (F.). — Bleibt beim Erhitzen mit einer Benzolldsung von Chlorwasserstoff
im geschlossenen Rohr auf 80° unverindert (F.). Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammo-
niak im geschlosgenen Rohr auf 100° entsteht Allophansiureester (Da1xs, Am. Soc. 21, 191).
Mit konz. wiBr. Ammoniak wird in der Kilte das Ammoniumsalz des Carbonyldiharnstoffs
(s. u) erhalten (DA). Das Silbersalz liefert mit Athyljedid O-Athyl-N-N’-dicarbithoxy-
isoharnstoff C,Hys-0,C-NH-C(: N-CO,-C,H;):0-C,H; (Da.). — NaC.H,,O.N,. Leicht loslich
in Wasser und verdimntem Alkohol (Da.). — ApC,H,,O.N, = Ag0-C(:N:CO,-C,H;}-NH-
CO,-C,H; (F., Am. 19, 350; Da., Am. Soc. 31, 185). Sc}ﬁlwer 165shich in Wasser (F.).

Verbindung CyH,;04N; = C,H,- 0,0 NH-CO-N(CO-ON)-C0,-C,H, oder

C,Hy-0,0-N—CO . : . )
HX: C—CO>N.COE.CEH5 s. bei Carbdthoxyl-isocyanat, S. 37,
Kohlenséiure-diureid, Ureidoameisensiinre -ureid, Carbonyldiharnstoff C;H,0,N,,
= CO(NH-CO-NH,),. B. Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phosgen im geschlossenen Rohr
auf 100° (E. Scmsvior, J. pr. [2] 5, 39). Bei 2-tigigem Frhitzen von Harngtoff mit Phosgen
in 20%,iger Toluollisung auf 100° (Scmirr, 4. 201, 374). Aus Oxamid und Phosgen im ge-
schlossenen Rohr bei 170—175° (SceEm., J. pr. [2] 5, 56). Bei der Oxydation von Harn-
siure mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung hei Wasserbadtemperatur (ScHIrTEN-
HELM, WIENER, . 62, 103). — Krystalipulver. F: 2312320 (Scaryr). Léslich in siedendem
Wasser, schwer 15slich in kaltem Wasser, sehr wenig in Alkohol, unlislich in Ather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff (Scem.). Ldst sich in der Kilte unverindert in konz. Schwefel-
saure und in Alkalien (Scer). - Zerfillt beim Erhitzen unter Bildung von Ammoniak und
Cyanursiure bezw. Cyansiure (SoEM.). Wird beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure
in Kohlendioxyd und Ammoniak zerlegt (ScAm.). Salpetrige Siure wirks auf die heiBe wiBr.
Lésung unter Bildung von Kohlendioxyd, Stickstoff und Ammoniumsalzen ein (Scmm.).
Beim Kochen mit Alkalien entstehen Ammoniak und Cyanursiure (Scmm.). Beim Rrhitzen
mit iiberschiissigem Phosgen im geschlossenen Rohr auf 150—160° entsteht Cyannrsinre-
(ScEm.). Gibt mit Dialkylmalonsiureestern in Gegenwart von Natriumalkoholat Dialkyl-
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CO-NH-CO-NH-CO

malonylearbonyldiharnstotf lQ'H- CO-NT- CO- é(RR’) {Chem. Fabr. vox Hryoex, D.R.P.

165224; €. 1906 11, 1756). — Zur Existenz eines Ammoniumsalzes vgl. Darxs, dm. Soc.
a1, 191. — Ag,C.H,O,N,. Bestindiger Niederschlag (D.). — CyH O,N, -~ HgO. Krystall-
pulver. Unloslich in Wasser (Scm.).

Ammoniakdiearbongiure-diureid, Tetruret C,H,0,N;, — NH(CO.-NH.CO-NH,),.
B. Aus Allophansiureazid (Syst. No. 210) und wir. Ammoniak bei gelindem Erwirmen
(TEiELE, UHLFELDER, 4. 808, 106). — Prismen (aus Wasser). F: 186° Leicht l6slich in
Wasser. Gibt mit Kupfersulfat ind Alkali eine tiefviolette Losung mit Stich ins Bléuliche.

N.N’-Diallophanoyl-harnstoff, Carbonyldibiuret CiHO.N,— CONH-CO-NH-CO-
NH,),, B. Aus Biuret und viel Phosgen im geschlossenen Rohr bei 60° (SceyinT, J, pr.
{21 5, 47). In geringer Menge bei 2-tagigem Erhitzen von Biuret mit Phosgen in 20, iger
Toluollésung (Scmirr, A. 201, 375). — Krystalipulver. Zersetzt sich bei 235° unter be-
ginnendem Schmelzen (Scmr). Sehr wenig loslich in kaltern Wasser, unldslich in Alkohol
und Ather (Scem.). Leicht und unzersetzt 1oslich in kalten Alkalien und konz. Siuren (Scum.).
— Zertallt beim Erhitzen unter Bildung von Kohlendioxyd, Ammoniak, Harnstoff, Cyanur-
siure und Ammelid (Scam.). Beim Kocken mit Barytwasser entstehen Kohlendioxyd,
Ammoniak, Cyanursiiare und Harnstorf (ScamM.). Beim Erhitzen mit Phosgen im geschlossenen
Rohr auf 140° entstehen Cyanursiure und Chlorwasserstoff (ScEm.). — CyHgOsN; + 3HgO.
Voluminoses Pulver. TUnlbslich in Wasser, leicht léslich in Sduren {ScEM.).

Harnstoffderivate von anorganischen Sduren.

N-Chlor-N’-acetyl-harnstoff C,;H,0,N,C1=(H,-CO-NH-CO.NHCL B. Bei schnellem
Einleiten von Chlor in eine gesittigte wa%r Losung von Acetylharnstoff bei 30 —40° (CzaTra-
waY, WiwscH, Sec. 95, 129). — Tafeln (aus Eisessig oder Chloroform). Schmilzt bei raschem
Erhitzen unter Zersetzung bei 165—156% Schwer loslich in Eisessig und Chloroform. —
Beim Erhitzen und bei der Verseifung entsteht Chlorstickstoff.

N.N’-Dichlor-harnstoff CH,O0N,Cl, = CO(NHCl),. B, Beim Einleiten von Chlor in
die gekiihlte wilBr. Lisung von Harnstoff (CHATTAWAY, Chemm. N. B8, 166; €. 1809 I, 840;
Am. 41, 88); die beste Ausheute wird bei -~5° mit einer Lisung von 6 g Harnstoff in 50 ccm
Wasser in Gegenwart von 10 g Zinkoxyd erzielt (CH., Soc. 85, 465). — Tafeln. Schmilzt
unter Zersetzung bei 83° (Cm., Am. 41, 91), Leicht 1bslich in Wasser, Alkohol. Ather, 16slich
in Petrolither, sehr wenig 16slich in Chloroform (Cm., Awm. 41, 91). 100 g Wasser 1dsen bei
0° ca. 4 g Dichlorharnstoff (Cr., Soc. 85, 466). — Zerfillt beim Erhitzen unter Entwicklung
von Chlorstickstoff (CH., Am. 41, 81). Wird leicht verseift, bierbei entsteht in Gegenwart
von Siuren Chlorstickstoff, in #tzalkalischer Lisung Stickstoff (Cm, Chem. N, 908, 166;
C. 1908 11, 1504). Bei der Einw. von Ammoniak auf die wiBr. Lisung wird N-Amino-
urazol C,H,0,N, (Syst. No. 3888) gebildet (Cr, Soec. 85, 235). Dichlorharnstoff gibt die
Reaktionen des Chlorstickstoffs, . B. macht er aus wiilr. Jodwasserstoffsiure unter Rick-
bildung von Hamnsioff Jod frei (Cm., 4m. 41, 89).

Nitroharnstoff CH;0,N; = H,N-CO-NH:NO, s. 8. 125

O-Alleylierte Isoharnstoffe.

O-Methyl-isoharnstoff, Amino-formiminomethylather, Msethoxy-formamidin
C,HON, = H,N-C({Q:CH,):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von 4 Mol.-
Gew. Chlorwasserstoff in eine eisgekiihlte Suspension von 1 Mol -Gew. Silbercyanamid in
14 Mol. - Gew. wasserfreiern Methylalkohol und 10-tiigigem Stehenlassen der Mischung(STIEGLITZ,
Mc KEx, B. 83, 810; Mv KEE, 4m. 28, 244). Man erhilt das Hydrochlorid, wenn man
1 Mol.-Gew. wasserfreies Cyanamid, 25 Mol.-Gew. Methylalkohol und 1,08 Mol.-Gew. Chlor-
wasserstoff 2 Tage aufeinander einwirken 1iBt (St., Mc K., B. 83, 1517; Mc K., Am. 26,
245). Die freie Base erhilt man durch Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd auf eine
Mischung von 3,2 g Hydrochlorid mit 0,5 com Wasser und 20 ccm alkoholfreiem Ather bei
—10 (Sr., Mc X., B. 83, 1517; Mo K., 4m. 26, 247). — Krystallinisch. F: 44—45% (St,,
Me¢ K., B. 88, 1518; Mc K., Am. 26, 247). Kp,: 82° (St., Mc K., B. 88, 1518; Mc K., Am.
28, 248). Leicht fliichtig mit Alkohol und Ather-Dampfen (Mc K., Am. 26, 248). Zieht
aus der Luft Wasser und Kohlendioxyd an (St., Mc K., B. 83, 1518; Mo K., Am, 28, 249).
Elektrolytische Disgoziationskonstante k bei 25%: 64x10¢% (BrUCE, Am. Scc. 26, 422,
460). — Gibt beim Erhitzen mit verdiinnter willr. Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 100
Harnstoff und Methylchlorid (St., Mc K., B. 88, 1519; Mc K., Am. 28, 249); danecben
entsteht in geringer Menge Carbamidsiuremethylester und Chlorammonium (Mc K., Am.
26, 249). Durch Benzoyherung in alkalischer Lisung entsteht 0-Methyl-N-benzoyl-ischern-
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stoff (Mc K., Am. 28, 250), O-Methyl-isoharnstoff gibt in alkoholischer Losung mit Natrium-

CHy O-G— NI (0 et No. 3636) (BavER & C

N -C(:NH)-(H, (Syst. No. ) (Ba’ 0.,
D. R. P. 166732; C. 1804 11, 1631; EXoELMANN, B. 42, 179), — C,H,ON,+ HCl. Prismen.
Schmilzt bei 130° unter Entwicklung von Methylchlorid. Sehr leicht loslich in Wasser und
Alkohol. Wird von trocknem Chlorwasserstoff bei 130° in Harmstoff und Methylehlorid
zerlegt (S1., Mc K., B. 88, 811; Mc K., Am. 26, 246). — 2C,H,0ON,+2HC +PtCl,. BlaB
orangegelbe Nadeln, Schmilzt bei 178° unter Zersetzung, Sehr leicht loslich in Wasser,
leicht in Alkohol (ST., Mc K., B. 33, 811; Mc K., 4m. 28, 247).

O-Methyl-N-acetyl-isoharnstoff, Amino-form-acetimino-methylither, N-Acetyl-
methoxy-formamidin C,H,O0,N, = H,N-C(0:CH,):N-CO-CH;. B. Durch Einw., von
Essigsiureanhydrid auf O-Methyl-isoharnstoff in #therischer Lisung bei 0% (BrRvcE, 4m.
Soc. 28, 436). — Krystalle (aus Petrolither). F: 58,5% - AgC,H,0,N,.

O-Methyl-N-carbédthoxy-ischarnstoff, Amino-form-carbithoxyimino-methyl-
dther, N-Carbiithoxy-methoxy-formamidin CgH;,O0,N, = H,N-C(0-CH,): N-CO,-C,H;.
B. Aus salzsaurem O-Methyl-isoharnstoff durch Chlorameisensiureithylester in dtherischer
Liosung bei 0° in Gegenwart von Kalilauge (BRUCE, Am. Soc. 96, 450). — F: 5% — Beim
Behandeln mit trocknem Chlorwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur entstehen Methyl-
chlorid und Allophansiureithylester. — C;H,,0;N, 4+ HCL Geht allmihlich unter Abspaltuné
von Methylchlorid in Allophansiureester iber.

O-Methyl-isobiuret, Amino-form-carbaminylimine-methylither, N-Carbaminyl-
methoxy-formamidin C;H,0,N, = H,N-C{O-CH;):N-CO-NH,. B. Eirn Gemisch der
walir. Lésungen von Kaliumcyanat und O-Methyl-ischarnstoff-hydrochlorid wird bei miBiger
Wiirme zur Trockne verdampft (Bruck, Am. Soc, 28, 451). — Krystalle (aus Benzol). F:
118°. — Geht bel Einw. von trocknem Chlorwasserstoff unter Abspaltung von Methylchlorid
in Biuret {iber.

cyanessigester die Verbindung

O-Athyl-ischarnstoff, Amino-formiminoithylither, Athoxy-formamidin C,H,0N,
= HyN-C(O-C,H;):NH. B. Das Hydrochlorid entsteht hei 4-tigigem Stehen eines (le-
misches aus Cyanamid (1 Mol.-Gew.), Chlorwasserstoff (1,26 Mol-Gew.) und absolutem
Alkohol (30 Mol.-Gew.) (Mc K&E, 4m. 28, 255). Das Hydrochlorid entsteht bei ¥/, -stiindigem
Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Cyanamid und Cyanamid-dihydroehlorid mit 4 Mol.-Gew.
absolutem, Alkohol unter Druck auf 60—70° (STIReLITZ, NOBLE, B. 88, 2243). Man erhilt
die freie Base durch Einw. von gepulvertem Kaliumhydroxyd auf eine gekiihite Mischung
des Hydrochlorids mit Ather und wenig Wasser (Mc K., Am. 28, 257). — Krystalle. F:
42¢ (Stieerarz, Mc KEE, B, 33, 1518). Kpy,,s: 89° (Mc K., Am. 28, 267); Kp,;: 95—96°
{Sr., Mc¢ K.). Lislich in Ather {(Mc K.). Elektrolytische Digsoziationskonstante k bei 25%:
10,4 ¥ 10—% (Bruck, Adm. Soc. 28, 422, 461). Ist stirker basisch als Ammoniak (Mc K.).
— Geht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° in Athylalkohol und Cyanamid iber,
welch letzteres sich zu Melamin und etwas Dicyandiamid polymerisiert (Mo K., Am. 42, 29).
Liefert beim Erhitzen mit verdinnter Salzsiure im geschlossenen Rohr auf 1000 Athyl
chlorid, Harnstoff und wenig Urethan (Mo K., dm. 26, 258). — ({H,ON,+ H('L. Platten.
Schmilzt bei 123—124° unter Entwicklung von Athylehlorid. Die wiBr. Losung ist neutral
(Mo K., Am. 26, 255). — 2C,H,ON, +2HCI 4 PtCl,. Vierseitige dunkelgelbe Platten (aus
Alkehol), die bald hellgelb und undurchsichtig werden. F: 178,59 (Zers.). Laslich in Wasser,
Alkohol, Chloroform, unldskich in Ather (Mc K., Am. 28, 255).

O-Athyl-N.N’-dicarbiithoxy-isoharnstoff C,H ,0;N, — CH;- 0,C-NH-C(0-CH,): N -
€Q,-C,Hy. B. Durch Einw. von Athyljedid auf das Silbersalz des Carbenyldiurethans (8. 72)
in trocknem Ather (Darns, Am. Soc. 21, 187). — Farbloses Ol von angenehmem Geruch.
Leicht loglich in den gewthnlichen Losungsmitteln, unloslich in Wasser.” Unloslich in ver-
diinnten Alkalien. — Bei gewbhnlichem Druck nicht ohne Zersetzung destillierbar, Mit
Salzsiure erfolgt sehon in der Kilte Spaltung in Athylehlorid und Carbonyldiurethan, Starkes
alkoholisches Ammoniak erzeugt Dicarbithoxyguanidin,

O-Propyl-isoharnstoff CH,,ON, = H,N-C(0-CH, - CH,-CH,): NH. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei Y/,-sttindigem Erhitzen von je 1 Mol.-Gew. Cyanamid und Cyanamid-
dihydrochlorid mit 2 Mol.-Gew. Propﬂilkohol unter Druck auf 60—70° (STrEGLITZ, NOBLE,
B. 38, 2244). — C,H,,ON, +H(L Schmilzt bei 64%. Zersetzt sich bei 121¢. — 2C,H,,0N, -+
2HCI 4 Pt :

Amidnitril bezw. Diimid der Koklensdure, Cyanamid.

Cyanamid besw. Carbodiimid CH,N,=H,N-CN bezw. HN:C:NH. Zur Konstitu-
tion vgl.: Pavazzo, SceLsy, ¢. 381, 673; Urrarxt, G. 38 II, 363.
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Bildungen des Cyanamids bezw. seiner Salze. B. Dialkslisalze des CUyanamids ent-
stehen aus Alkaliamid und Kohle oder durch Einw. von Ammoniakgas auf ein Gemisch
von Alkalimetall und Kohle bei einer Temperatur, welche unter der Bildungstemperatur
des entsprechenden Alkalicyanids liegt (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P.
148045; €. 1804 I, 411). — Erdalkalisalze des Cyanamids erhiilt man bei der Einw., von
Titan-Btickstoff-Verbindungen auf Oxyde, Carbonate, Sulfate und andere Salze der Erd-
alkalien in Gegenwart von Kohlenstoff in der Hitze (Badische Anilin- und Soda-Fabrik,
D. R. P. 200988; C. 1808 11, 838). Erdajkalisalze des Cyanamids entstehen, wenn man bei
Dunkelrotglut bis Weilglut Stickstoff auf Carbide der Erdalkalimetalle bezw. auf Gemische,
in denen diese Carbide sich bilden (z. B. Erdalkalicxyd oder Erdalkalicarbonat und Kohle).
einwirken liBt (FRANE, Caro, D. R. P. 108971; C. 1800 1, 1120; Cyanid-Gesellsch., Z. Ang.
18, 520; D. R, P. 150878; €. 1804 1, 1235; ErLwriN, Z. Adng. 16, b34; Z. El. Ch, 18, 551;
FraANK, Z. Ang. 18, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1576; 22, 1178; Kusring, B. 40, 310; RupoLri,
Z.a. Ch. 54, 172, 178), Wilhrend reines Calciumcarbid selbst bei 1200% keinen Stickstoff
bindet {(Momssax, .« 118, 503), nimmt technisches Calciumecarbid schon bei 1000—1100°
reichlich Stickstoif auf und liefert bei der dadurch sich einstellenden Reaktionstemperatur fast
ausschliefllich Calciumeyanamid (vgl. Cyanidgesellschaft, Z. dng. 18, 521; FRaxk, Z. Ang.
18, 538; Caro, Z. Ang. 10, 1577; KtaLuING, B. 40, 311; FomrsTER, JacoBY, Z. Bl Ch. 18, 101).
Technisches Bariumcarbid reagiert bereits bei 700—800% unter Bildung von Gemischen,
welche aus Bariumcyanid und Bariumecyanamid bestehen (vgl. EriwmiN. Z. Ang. 18, 534;
Caro, Z. Ang. 19,1577; Kiatixa, B. 40, 311; ForrsTER, JacoBy, Z. Bl Ck. 18,101; KimLING,
BERROLD, Z. Ang. 22, 184). Durch Zusatz von 109, Calciumchlorid 1aBt sich die Tem-
peratur der Reaktion des technischen Caleiumcarbids mit Stickstoff auf 700—800° herab-
setzen (Gesellschaft fir Stickstoffdiinger, D. R. P. 163320; C. 1905 1, 1059; PoLzeniusz,
Ch, Z. 81, 959). Ahnlich, jedoch in geringerem MaBe wirkt Caleinmfluorid (CarLson, Ch. Z.
30, 1261} Ubver den EinfluB von Caleiumehlorid, Calciumfluorid und anderen Zusitzen
auf die Stickstoffabsorption der Carbide bezw. Carbidbildungsgemische vgl. ferner: ErL-
wEgIN, Z. a. Ch, 54, 176; BrEpia, FrRaEwkEL, WiLkE, Z. El, Ch. 13, 69, 605; FOERSTER,
Jacomy, Z. El. Ch. 18, 101; 15, 820; Ruvnourr, Z. a. Ch. 54, 176; PoLraccr, Z. El. Ch. 14,
565; KtHLixvg, BERROLD, B. 41, 28; Z. Ang. 22, 193; FiscHkr, RinGE, B. 41, 2018; Cyanid-
Gesellschaft, D, R. P, 203308; €. 1808 II, 1657; Caro, D. R. P. 212706; C. 1809 II, 765.
Technisches Calciumcarbid gibt mit Ammoniak bei 650° Caleinmeyanamid neben Ammonium-
cyanid (SaLvADORI, G, 85 1,240). — Das Bariumsalz des Cyanamids entsteht aus Bariumearbo-
nat und Ammoniak bei schwacher Glithhitze; analog entsteht das Bleisalz (Deutsche Gold- und
Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 139456; €. 1903 I, 677). Dinatriumcyanamid entsteht beim
Uhberleiten von Kohlendioxyd iiber erhitztes Natriumamid (BEILSTEIN, GEUTHER, A. 108, 93;
DRECHSEL, J. pr. [2] 18, 201; WINTER, Am. Soc. 26, 1492). — Metallderivate des Cyanamids
entstehen auch beim Glihen von (reinem) Bariumcyanid im Stickstoffstrome, beim Uber-
leiten von Natriumdampf und Stickstoff iiber glithendes Kaliumeyanid oder beim Glithen
von Kaliumeyanid mit Natriumhydroxyd im BStickstoffstrome (DrrcmseL, J. pr, [2] 21,
81, 87, 88), Dialkalicyanamide bilden sich beim Einleiten von Ammoniak in ein Gemisch
von geschmolzenem Alkalicyanid und Alkalimetall oder aus Alkaliamiden und Alkalicyaniden
oberhalb 400 (Dt. Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 124977; C. 180111, 1100). — Die
{Uyanate der Erden und vieler anderer Metalle (mit Ausnahme der Alkalicyanate) zerfallen
beim Schmelzen in Cyanamidsalze und Kohlendioxyd (DxEcHSEL, .J. pr. [2] 18, 205). Di-
alkalicyanamid entsteht beim Schmelzen von Kaliumcyanat mit Atmatron (Dr., J. pr.
[2] 21. 83) oder beim Schmelzen von Natriumamid mit Natriumcyanat (Ds., J. pr. [2]18,
202), — Cyanamid entsteht beim Einleiten von Chlorcyan in eine &therische oder wifr.
Ammoniaklosung (Crokz, Casnizzaro, C. r. 82, 63; A. 78, 229; 1. TRAURE, B. 18, 462). —
('yanamid entsteht beim Behandeln von Harnstoff mit SOCL, (Movrrvu, Bl [3] 11, 1069).
Alkali- bezw. Erdalkalisalze des Cyanamids bilden sich beim Erwirmen von Harnstoff (cder
auch kohlensaurem oder carbamidsaurem Ammonium) mit metallischem Natrinm (FERTON,
Soc, 41, 262), sowie beim Glithen von Harnstoff mit wasserfreiem, Kalk (Emica, M. 10, 332).
— Cyanamid entsteht durch Entschwefelung des Thioharnstoffs mittels Quecksilberoxyds
(Bavmarny, B. 8,1376; VoruarD, B.7,101; J. pr. [2]19, 25; ExcEr, Bl. [2] 24, 273; DRECHSEL,
J. pr. [2]11, 298; PrATORIUS-SEIDLER, J. »r. [2] 21, 131; 1. TraUBE, B. 18, 46]; HawrzscH,
Wonvesampe, 4. 881, 282: WinrtersTriN, Kiing, H. 58, 144) oder mittels Bleihydroxyds
in Gegenwart von Alkali (WaLTHER, J. pr. [2] 54, 511). Man kann die Entschwefelung des
"Thicharnstoffs auch mit Quecksilberehlorid und Kaliumhydroxyd oder Kaliumearbouat,
mit Bleisuperoxyd oder mit unterchloriger Séure ausfihren (MULDER, Svrr, B. 7, 1636).
— Cyanamid entstelit auch beim Glithen von Melam (S. 189) mit Atzkalk (G. M¥YER,
J. pr. [2] 18, 425; DeRCHSEL, J. pr. [2] 21, 79). Beim Kochen von Nitrosoguanidin H,N-
C(:NE)-NH-NO (8. 124) mit Wasser (TmreLE, A. 878, 136). Beim Kochen der aus Thio-
semicarbazid durch salpetrige Siure entstehenden Verbindung CH,N,S (Syst. No. 4673) mit
Wasser (FBEUND, SCHANDER, B. 20, 2503). o
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Technische Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cyanamids. 1. Aus Stick-
stoff. Calcium- bezw. Bariumcyanamid gewinnt man durch die Einw. von Stickstoff auf’
die Carbide der entsprechenden Erdalkalimetalle bezw. auf Gemische, in denen diese Carbide
sich bilden, hei Dunkelrotglut bis WeiBglut (Frang, Caro, D. R. P. 108971; C. 18001,
1120; Cyanid-Gesellschaft, Z. Ang. 18, 520; D. R. P. 150878; C. 19041, 1235; ERLWEIX,.
Z. Ang. 16, 534; Z. El. Ch. 12, 551; FRANR, Z. Ang. 18, 538; Caro, Z. Ang. 19, 1576; 22,
1178; vgl. anch BErTELSMANN, Die Technologie der Cyanverbindungen [Mimnchen und Berlin
1906], S. 100—102). Man fiigt, um die Temperatur der Stickstoffabsorption durch Calcium-
carbid herabzusetzen, Calciumehlorid hinzu (Gesellschaft fiir Stickstoffdiinger, D. R. P.
163320; C. 1906 II, 1059; vgl. auch IMMENDORFF, KEMPSKI, Calciumeyanamid (Stickstoff-
kalk oder Kalkstickstoff) als Diingmittel [ Stuttgart 19077, 8. 15—21). — 2. Aus Ammoniak..
Dialkalisalze des Cyanamids werden gewonnen, wenn man Ammoniakgas auf ein Gemisch
von geschmolzenem Alkalimetall und Kohle, bei einer Temperatur, welche unter der Bildungs--
temperatur des entsprechenden Alkalicyanids liegt, einwirken JiBt. Statt Ammoniak und
Alkalimetall kann man auch fertiges Alkaliamid bei 350—400° auf Kohle einwirken lassen.
Statt Kohle konnen auch andere, kohlenstoffhaltige, vergasbare Stoffe verwendet werden. wie-
Benzin, Benzol, Alkchol, Acetylen nsw. (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. K. P.
148045, 148 046, 140678); C. 1804 I, 64, 411, 908; vgl. auch Frank, Caro, D. R. P. 116087;:
C. 1000 IT, 1222). Bariumcyanamid erhilt man aus Bariumcarbonat und Ammeniak bei
schwacher Glithhitze (Dt. Gold- und Silber-Scheideanstalt, D. R. P. 139456; €. 19003 I, 677).
Dialkalieyanamid gewinnt man durch Einleiten von Ammoniak in ein (temisch ans geschmol-
zenem und fliiesig gehaltenem Alkalicyanid und der berechneten Menge Alkalimetall; oder
durch allmihliches Eintragen von Alkaliamid in geschmolzenes Alkalicyanid (Dt. Gold- und
Silber-Scheideanstalt, D. R, P. 124977; <. 180111, 1100). Erdalkalisalze des Cvanamids
erhilt man durch Erhitzen oder Schmelzen von Titan-Stickstoff-Verbindungen mit Oxyden,.
Carbonaten, Sulfaten oder anderen Salzen der Erdalkalien in Gegenwart von Kohlenstoff;
Kalk gibt dabei fast ausschlieBlich Calciumcysnamid, Baryt ein Gemenge von Bariumcyamd
und Bariumecyanamid {Bad. Anilin. und Soda-Fabrik, D. R. P. 200986: . 1908 II. 838).

Darstellung des freven Cyanamids. 1. Aus Thioharnstoff. Man verreibt Thicharn-
stoff mit wenig Ather und der dreifachen Menge rotem Quecksilberoxyd wnter Kiihlung,
fithert ang und verdampft die dtherische Losung im Vakuum (HaxrzscH, WoLvekame, 4.
831, 282). Man versetzt 38 g pulverisierten Thicharnsteff mit 300 cem Ather, fiigt 10 cem
Wagser und _aus 200 g Quecksilberchlorid hergestelltes Quecksilberoxyd hinzn, wobei ein
Sieden des Atherg durch Eintauchen in kaltes Wasser vermieden wird; wenn der Thioharn-
stoff vollstindig entschwefelt ist, filtxiert man vom Quecksilbersulfid ab, hebt im Filtrat
die dtherische Schicht ab, extrahiert die wiifir. Schicht mehrmals mit Ather und engt die
vereinigten dtherischen Lisungen nach dem Trocknen mit gegliihtem Natriumsulfat ime
Vakuum ein; beim Stehen krystallisieren 17 g Cyanamid (WINTEBRSYEIX, Kine, H. 59,
144). Eine wiflr. Losung des Cyanamids 148t sich leicht darstellen durch allmiihliches Ein-
tragen von 5,5 Tin. Bleiacetat, gelost in 11 Tln. Wasser, in eine Losung von 1 T1. Thioharn-
stoff in Kalilauge (3 Tle. KOH, 25 Tle. Wasser) (WALTHER, J. pr. [2] B4, 511). — 2. Aus
Cyanamidsalzen. Man gewinnt Cyanamid aus Losungen von Natriumeyanamid durch
Neutralisieren mit Schwefelsiiure, Auslaugen des Glaubersalzkuchens mit absolutem Alkohol
und Eindampfen der alkoholischen Losung bis zur Krystallisation {Deutsche Gold- und Silber-
Beheideanstalt, D. R. P. 164724; €. 1005 IT, 1650). Man erhilt wiBr. Losungen von reinem
Cyanamid, wenn man 1 Tl. technischen Kalkstickstoff mit 4 Tln, kaltem Wasser schiittelt. in
die mit Eis gekiithite Losung Kohlendioxyd einleitet, das ausgeschiedene krystallinische cyan-
amidokohlensaure Caleinm auspreBt, mit Wasser verriihrt, durch Einleiten von Kohlensiure
zersetzt und filtriert; das Filtrat enthilt reines Cyanamid (ULp1axI, . 38 II, 368).

Phystkalische Eigenschaften und Salzbildungsvermdgen des Cyanamids. Nadeln (FREUND,
Scraxoer, B. 20, 2503). F: 40° (Crowz, Canwizzaro, 4. 78, 229; LEMouLT, A. ch. [7] 16,
403), 42° (DrucESEL, J. pr. [2] 11, 284). — Mit Wasserdampfen fliichtig (PELLIZZARI, @,
21, 332). — ZerflieBlich; in Wasser #uBerst leicht ldslich, sehr leicht in Alkohol und
Ather, wenig in Schwefelkohlenstoff (Dr., J. pr. [2] 11, 301); leicht loslich in Chloroform
und Benzol (Fr., Scm., B. 20, 2503). — Molekulare Verbrennungswirme: 171,56 Cal. (bei
konstantem Druck), 171,78 Cal. (bei konstantemn Volum) (Lemourt, 4. ch. [7] 18, 402). —
Elektrische Leitfihigkeit in flissigemn Ammoniak: FRANELIN, KrATS, Am. Sec. 27, 196. —

m Cyanamid kénnen beide Wasserstoffatome durch?Metalle vertreten werden (DrEcHSEL,
J.or. [2] 18, 209; 21, 92). )

Chemisches Verhalten des Cyanemids. TUber seinen Schmelzpunkt erhitzt, geht Cyan-
amid bei ca. 150° unter heftiger Reaktion zuniichst in das polymere Dicyandiamid H,N-
C(:NH)-NH:CN iiber, das aber hierbei zum Teil sogleich weiter in Ammoniak und Melan
(8yst. No. 215) zerfillt (DrECHSEL, J. pr. [2] 11, 301; 18, 331). Auch bei lingerem Auf-
bewahren des Cyanamids oder beim Eindampfen seiner wiBr. Losung erfolgt Polymerisation
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zu Dicyandiamid {BEILsTEIN, GEUTHER, 4. 108, 99; 4. 128, 241; Urprant, G. 38 11, 405).
Dieser Vorgang wird durch Gegenwart schwacher Basen (Ammoniak, Anilin, Magnesiumoxyd)
begiinatigt (Haae, 4. 122, 23; Urriawi, ¢. 38 11, 381, 308, 399, 406). — Cyanamid liefert
bei der Einw. von Zink und Salzséiure NHy und CH,y-NH, (D=, J. pr. [2] 11, 320). —
Vereinigt sich in dtherischer Liosung oder in konz. Salzsdure mit HCI zu der Verbindung
CH,N, - 2HCL (8. 78) (Dr., J. pr. [2]11, 315; HaxTzsoH, Vact, 4. 314, 366), ebenso mit HBr
in dtherischer Losung zu der Verbindung CH,Ny+4- 2HBr (8. 78) (Dg.), — Beim Erhitzen von
Cyanamid mit alkoholischer Kalilauge auf 100° entsteht Kaliumeyanat (EMicH, M. 10, 333).
Cyanamid geht in wiBr. Losung in Gegenwart von starken Basen (Kaliumhydroxyd) oder von
starken Siuren (Schwefolsiure oder gaﬁpetersﬁure) in Harnstoff tber; daneben bildet sich
infolge der Hydrolyse des Harnstoffs etwas NH, (CLokz, CaNNIzzamo, 4. 78, 230 Anm, ;
Urriavi, . 38 II, 399, 401, 403, 406), Bavmanw (B. 8, 1373) erhielt bei der Einw. von
itberschiissiger verdimnter Schwefelsiure auf Cyanamid neben Harnstoff wechselnde Mengen
von Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CN und Dicysndiamidin H,N-C(:NH)-NH .CO-NH,,
bei einem, Uberschull an Cyanamid Harnstotff, Dicyandiamid und geringe Mengen Ammelid

:C—NH-C

HNHET o Eg{ (Syst. No, 3889} und Ammoniumsulfat (vgl. auch Jowa, G, 387 II, 558).
Cyanamidsalze geben bei der Einw. von Wasserdampf bei hioherer Temperatur Ammoniak
{Frank, D. R. P. 134289; C. 1002 I1, 774). — Cyanamid verbindet sich mit Schwefelwasser-
stoff in Atherischer Lsung langsam, rascher mit gelbem Schwefelammonium in konz. wiBr.
Logung zu Thioharnstoff (Bauvman~, B. 6, 1375; 8, 26). — Natriumcyanamid absorbiert
in siedender, alkoholischer Losung Kohlendioxyd and bildet das Natriumsalz der Cyan-
carbamidsiiure NC-NH-CO,H (G. MEYEE, J. pr. [2] 18, 420). Cyanamid liefert mit Schwefel-
kohlenstoff und alkoholischer Kalilauge das Salz (K8),C:N-CN (Haxtzsca, WOLVERAMP,
A. 881, 283). — Cyanamid vereinigt sich in alkcholischer Liisung mit Salmiak beim Erhitzen
in geschlossenem Rohr auf 100° zu salzsaurem Guanidin (ERLENMEYER, 4. 146, 259). In
shnlicher Weise entsteht mit salzsaurems Hydroxylamin salzsaures Oxyguanidin (Syst.
No. 208) (PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. [2] 21, 133). — Beim Erwdrmen von Cyanamid mit
Kalinmnitrit in konz. wiabBr. Ldsung tritt heftige Reaktion ein, und es entstehen Kohlen-
dioxyd, Stickstoff und Dicyandiamid (DRECHSEL, J, pr. [2] 8, 831; 11, 321}. Mit Silber-
nitrit erhilt man Silbercyanid und Silbercyanamid Ag,CN, (Dr., J. pr. [2] 11, 324), —
‘Cyanamid reagiert mit Stickstoffwasserstofisiure uwnter Bildung von Aminotetrazol

NH-
HN:C\/\NH'I‘\; (Syst. No. 4110) (Hawrzscr, Vaer, 4. 814, 347, 362

Bei der Einw. von Alkylhalogeniden auf Cyanamidsilber entstehen Dialkyleyanamide
R,N-CN (JacksoN, FurLLEr, Am. 28, 494), - Methylalkoholische Salzsiiure reagiert mit
‘Cyanamid unter Bildung von Methylisoharnstoff H,N-C(: NH)- 0+ CH, (8yst. No. 205) (S11EC-
urrz, Mo Kex, B. 88, 810; Mc Keg, Am. 28, 243). DTuarch Erwiirmen mit Phenol und
absolutem Alkohol wird Dicyandiamid erhalten (PrATORIUS-SEIDLER, J.pr. [2] 21, 137).
— Cyanamid vereinigt sich mit Acetaldehyd unter Wasseraustritt zu einer Verbindung
CoH,ON, (8. 79) {Kxor, 4. 181, 253). Verbindet sich mit 1 Mol. Chloral zu einer Verbindung
(C.H,0N;CL)x (S. 79) (FILETr, ScHIFs, B. 10, 426). — Konz, Ameisensiure erzeugt Harn.
stoff und Kohlenoxyd (PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. {2] 21, 135). Bei der Reaktion zwischen
Cyanamid und Ohloressigsaureithylester in Gegenwart von Natriumithylat bildet sich

NH-O(: NH) TH Syst. No. 3889) (DREOHSEL, J.
HN:G——NH —.C:N-CH,-CO,H 75t No- (DB > P
{2] 11, 335). Cyanamid reagiert mit Thioessigsiure in Alkohol unter Bildung von Thio-
harnstoff (PRATORITS-SEIDLER, J. pr. [2] 81, 140). Reaktion zwischen Natriumcyanamid
und Benzoylchlorid s. bei diesem, Syst. No. 811. Uber das Produkt der Einw. von Oxal-
sdurediathylester auf Cyanamid bei 100—120° vgl. MorLpEr, B. 7, 1631. Cyanamid ver-
bindet sich mit Cyan zu einem gelblichen amorphen Pulver (HoFMaNX, J, 1861, 530). Reagiert
mit Cyanessigsiure unter Bildung von cyanessigsaurem Harnstoff (Baum, B. 41, 526, 532;
vgl. Bayer & Co., D. R. P. 151697, 167138; C. 190411, 69; 1006 I, 797). Aus Natrium-
cyanamid und Chlorameisenséureithylester in Ather entsteht Cyancarbamidsiuresthylester
‘CoH;-0,C-NH-CN, welcher mit noch unzersetztemn Natriumcyanamid sich sofort in Na-
triumcyancarbamidsiuredthylester umsetzt; letzterer gibt mit noch vorhandenem Chlor-
ameisensiureiithylester den Cyanamiddicarbonsiurediithylester (C.H,-0,C),N-CN (S. 82)
{BissLEr, J. pr. [2] 16, 126, 168). Mit Kaliumcyanat in wilir. Losung entsteht das Kalium-
salz des N-Cyan-harnstoffs H,N-CO-NH-CN (8. 82) (HavLwacHs, 4. 163, 300; vgl. WUNDER-
LICH, B. 19, 448). Erhitzt man Cyanamid mit Rhodanammonium, so erhilt man rhodan-
wasserstoffsaures Guanidin (Vor#akn, J. pr. [2] 8, 21). Cyanamid reagiert mit Guanidin
oder besser mit Guanidinsalzen unter Bildung von Biguanid H,N-C{: NH)-NH-C(:NH}-NH
(8. 93) (RaTEEE, B, 12, 777). Mit Milchsiure in alkoholischer Losung entsteht Harnstoé

Melidoessigsdure
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{PRATORIUS-SEIDLER, J. pr. [2] 21, 136). Beim Erwirmen mit Salicylsiure und Alkohol
entsteht Harnstoff und daneben Salicylsiureathylester (PR.-8., J. pr. [2] 21, 138). — Beim
Kochen mit salzsaurem Anilin in absolutem Alkohol entsteht salzsaures Phenylgunanidin H,N-
C(:NH) NH-CH; (Kimrr, B. 87, 1681). Natriumeyanamid verbindet sich in alkoholischer
Lisung mit Aﬁ{ylcarbonimiden Alk-N:CO und Senfolen Alk-N:CS zu Natriumsalzen der
Typen Alk-NH CO-NH:CN bezw, Alk-NH-CS-NH-CN (WuxpERLICH, B. 19, 449). Wird
das Silbersalz dez Cyanamids mit Phenylsenftl in absolutem Alkohol gekocht, so eni-
steht eine Verbindung NC-N:C(0-C,Hg)- NH-CH; (7) (Syst. No. 1628) (Kimrr, B, 87, 1682).
Cyanamid verbindet sich in wifir. Losung mit e-Aminosiiuren, namentlich bei Gegenwart
von etwas Ammoniak, zu Guanidinesiuren (STrECKER, (. r. 52, 1212; J. 1861, 530; Bav-
ManwN, A. 167, 83; DuviLLig, (. . 91, 171; 104, 1290); aus Cyanamid und Methylamino-
essigsiure CHy NH-CH,-COH entsteht Kreatin HN-C(: NH)-N(CH,)-CH,-CO,H (Vor-
HARD, Z. 1869, }18), EH Mit Alloxantin reagiert Cyanamid in wiBr. Lésung unter Bildung
CO- CO

4 : Syst. No. 4 . 8, 1236; vgl. FiscHER

von Isoharnsiure l\lI'H 00-CH. NE-ON {Syst. No. 3774) (MuLDER, B. 6, 1236; vg R

TULLNER, B. 36, 2663). Cyanamid gibt mit Diazomethan in Ather quantitativ ein Produkt,
HN: O —N(CHy—C:NH o 1 No.3889)
H,C-N—C(:NH) N-CHy o 0w
polymerisiert; analog reagiert Diazodthan (Parazzo, Scersi, G. 881, 677).

Bestimmung. Man fillt mit gemessener, schwach ammoniakalischer Silbernitratldsung
im UberschuB, filtriert von entstandenem. Silbercysnamid-Niederschlag ab und bestimmi
im Filtrat durch Titrieren mit Ammoniumrhodanid das zur Bildung von Silbercyanamid
nicht verhrauchte Silbernitrat (Perorzi, &. 85 11, 228). Bestimmung im Kalkstickstofi:
Prrorrr, G. 8611, 230; KUaniya, B, 40, 313; Karrew, L. V. St TO, 4564; C. 1909 II, 239.

welches sich beim Stehen zu Trimethylisomelamin

Verbindungen des Cyanamids mit Sduren. CH,N,--2HOL B. Beim Einleiten von
trocknem Salzsiuregas in eine Lésung von Cyanamid in absolutem Ather (DRECHSEL, J. pr.
[2]1 11, 315; MULDER, Smrr, B. 7T, 1634). Gut krystallisiert erhilt man diese Verbindung
durch Lisen von Cyanamid in konz Salzsiure und Eindunsten der Losung im Vakuum,
oder durch Losen des nach DrecESELs Methode erhaltenen Priaparates in wenig Wasser
und Einengen der Lisung im Vakuum (Haxvzscn, Vaer, 4. 314, 366). — Krystalle. AuBerst
leicht loslich in Wasser, ziemlich schwer in abgolutem Alkohol, fast unldslich in Ather (D),
Leitfihigkeit: HanTzscH, Vaer, 4. 814, 366. Wird nicht durch Wasser zersetzt (D.). Ver-
bindet sich nicht mit Platinchlorid oder Goldchlorid (D.). Die alkoholische Lisung nimmt
Quecksilberoxyd auf, und beim Verdampfen krystallisiert die Verbindeng €H,N, +HgCl, +
3H,0 (D.). — CH,N,+2HBr (DrecHESEL, J, pr. {2] I1, 318).

Metallsalze des Cyanamids, sowie Verbindungen mit Salzen. Bei der Reaktion mit wiBr.
Alkalien oder Erdalkalien wird nur 1 Wasserstoffatom des Cyanamids vertreten; die Di-
metallsalze kénnen nur auf trocknem Wege bereitet werden und verlieren beim Lisen in
Wasser sofort die Hilfte des Metalls, Durch schwere Metalle werden vorzugsweise beide
Wasgerstoffatome im Cyanamid vertreten (DrRECBSEL, J. pr. [2]16, 209; 21, 92). — NaCHN,.
B, Durch EingieBen einer Losung von Cyanamid in absolutem Alkchol in eine Lisung von
Natrium in absolutem Alkohol (D., J. pr. [2] 11, 311). Feines Krystallpulver, sehr leicht
loslich in Wasser, wenig in Alkohol, unltslich in Ather. Zieht an der Luft sehr rasch Feuchtig-
keit und Kohlensiare an. Zerfillt beim Schmelzen in Natriumcyanid, Ammoniak und Sticﬁ-
stoff. — Na,CN,. B. Beim Schmelzen von Natriumcyanamid mit Natriumamid (I., J. pr.
[2] 21, 90). Uber andere Bildungsweisen und Darstellung s. bei Bildung des Cyanamids
bezw. semer Salze und bei technischer Darstellung von Alkalicyanamiden. Gibt beim
Schmelzen mit Kohle Natriumcyanid (D.). — NaKCN, (D., J. pr. [2] 21, 82). — CuCN,
Braunschwarzer Niederschlag (ExcEr, Bl [2]24, 273; D., J. pr. [2] 11,309). — Ag,C N,
Amorpher hochgelber Niedersohlag. Leicht loslich in verdiinnter Salpetersiure, fast un-
léslieh in verdimntem Ammoniak bel gewohnlicher Temperatur, 1ost sich dagegen beim Kochen
mit Ammoniak und krystallisiert beim Erkalten in mikroskopischen gelben Nadeln; dabei
entsteht zugleich Dicyandiamid (D., J. pr. [2] 11, 308). Bildungswirme: Lemourr, A. ck.
[7] 18, 406; C. r. 125, 782. Beim Erhitzen an der Luft zersetzt es sich heftig schon unter-
halb 200° (BriLsTEIN, GEUTHER, 4. 108, 94; LemouLT, A.ch. [7] 18, 407) unter Bildun,
von BSilber, Dicyan und Stickstoff (ErLis, Chem. N. 100, 155). Im Vakuum bleibt es noc
bei 360° unversindert (L.). — MgCN;+(NHy)x B. Aus Cyanamid in flissigern Aramoniak
mit metallischem Magnesium (Frawzriw, STa¥rorD, Am. 28, 105). Xormige Krystalle,
Firbt sich beim Stehen rotlich. — Ca(CHN,), B, Beim Auflésen von Calelumcyanamid
in kaltem Wasser (DrECESEL, J. pr. [2] 168, 210; Karrex, L. V. St 88, 304; Urriani, G
38 I, 368) und neben Dicyandiamid beim Einengen von Auflssangen von Caleiumhydroxyd.
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in wibr. Cyapnamiditsungen (D., J. pr. [2]18, 209; K., L. V. 8¢ 88, 304). Darst. Durch
Einengen konz, Kalkstickstofflseungen im Vakuum (K.). Krystelle. Wabrige Losungen,
vor Zutritt von Kohlensiure I%eschiitzt, scheiden nach ein bis mehreren Tagen Krystalle
der Verbindung (HO-Ca),N-CN +6H,0 ab (K.). Bei lingerem Erwiirmen der wiBr, Losung
auf 40—50° entstehen Cyanamid oder Dicyandiamid und Kupferhydroxyd (K.). Beim Ein-
leiten von Kohlendioxyd in die wiBr. Losung entsteht cyancarbamidsaures Calcium (S. 81}
(K.; U.). — CaCN, (Calciumcyanamid). Literatur: H. InmmExporrs, E. KEMPSEI,
Calciumeyanamid (Stickstoffkalk oder Kalkstickstoff) als Dingemittel [Stuttgart 1907];
JURISCH, Salpeter und sein Ersatz [Leipzig 1908], 8. 257—2083. Uber Bildungsweisen und
Darstellung des Calciumcyanamids vgl. Bildung des Cyanamids bezw. seiner Salze und tech-
nische Darstellung von Alkali- und Erdalkalisalzen des Cysnamids. — Calciumcyanamid
beateht nach mikroskepischen Untersuchungen an Diinnschliffen aus unregeimiBig begrenzten
Krystallkbrnern, welche im polarisierten Licht Doppelbrechung zeigen (Kaprew, L. V. 8t
88, 1326). Beim Lagern des Calciumcyanamids bildet sich Dicyandiamid (PErorrI, . 4. L.
[51161, 48; vgl. auch Urpiawi, @ 3811, 393). Calciumcyanamid ist in der Hitze sehr be-
stindig, zerfillt aber mit kaltem Wasser sofort in Ca(CHN,), und Calciumhydroxyd (DrEcH-
SEL, J. pr. [2]18, 210; KarrEN, L. V. 8i. 88, 304). Durch halbstindiges Kochen von rohem
Calciumcyanamid mit der doppelten Gewichtsmenge Wasser wird Dicyandiamid gebildet
(8611, StuTZER, B. 42, 4533). Durch Einw. von 869/,iger, mit dem gleichen Volum Wasser
verdimnter Schwefelsiure entstehen schwefelsaures Dicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-
NH, und stwas Ammoniumsulfat (Joxna, @ 871II, 558). Chemische Umwandlung des Cal-
ciumcyanamids im Frdboden: Urp1axt, &. 38 11, 358; Lounts, Mort, C. 1909 1, 310; KAPPEN.
C. 1908 1, 310, Giftwitkungen des Calciumcyanamids und seiner Zersetzungsprodukte:
STRITT, €. 1009 I, 1027. Zur Frage der Zersetzung durch Bakterien vgl.: Lomnts, . 1906 1,
1731; LOBNIS, SapascENIROW, . 1908 I, 1316; KaPPEN, . 1908 I, 2198; StUuTZER, (.
1908 I, 2199; Urpiaxwi, 6. 38 11, 358; Loawis, Morr, . 1809 1, 310; KarPEN, C. 1909 I,
310. — Das nach dem Frawr.Caroschen Verfahren dargestellte rohe Calciumeyanamid
kommt unter der Bezeichnung ,,Kalkstickstoff* in den Handel; das unter Zusatz von
Calciumchlorid bereitete Produkt wird ,,Stiekstoffkalk® genannt; vgl. IMMENDORFF,
Kempsgi, Calciumeyanamid (Stickstoffkalk oder Kalkstickstoff) als Dingemittel [Stuttgart
1907). Uber Verwendung als Dilngemittel! vgl: Cyanid-Gesellschaft, D. R. P. 152260,
164505; C. 1004 I1, 271, 1079; PerorTs, €. 1005 1, 117; R. A. L. [5]14 1, 174; C. 1805 11,
1507; 18071, 907, 1341; R. A. L. [5] 18 II, 704; C. 1008 I, 1415; Orro, . 18051, 117;
vOX SEELHORST, MUTHER, C. 1905 II, 1821 ; vox FEILITZEN, C. 1906 1, 584; WEIN, . 1806 1,
585; C. 1908 11, 1454; BaxrTsca, C. 1908 I, 585; STroHMER, €. 19068 1, 781; SEBELIEN,
(C.1908 11, 362; Aso, C. 1908 11, 549; INaMURa, €. 1806 11, 550; MinTz, NoTTINv, £. 1007 11,
835; C. r. 147, 902; E. Poruacor, G. Porracer, C. 1807 11, 2072; D, R. P. 210808; €. 1909 11,
163; AULABD, €. 1807 11, 1651; WaaNER, Dorsca, Havs, Porr, L. V. 8i. 66, 285; UCHIYAMA,
O. 19081, 880; SaxTE DE GraZIA, C. 1908 1, 2198; II, 1060: 1809 1, 869; HaszrLuorr,
C. 1008 1, 2199; Srturzer, (!, 1908 11, 632; KarrexN, L. V. St. 68, 301; Nazari, B. 4. L.
[8)17 II, 334. Anwendung zur Absorpticn mitroser Dimpfe; Norsk Hydro-Elektrisk Kvad-
stofaktieselskab, D. R. P. 206649; €. 1909 I, 1127, — (HO-Ca),N-CN + 6H, 0. B. Scheidet
sich bei lingerem Stehen einer konz, wiBr. Losung von Calciumcyanamid (G. MEYER, J. pr.
[2] 18, 425) oder aus wilir., vor Kohlensdurezutritt geschiitzten Ldsungen von Ca{CHN,),
krystallinisch ans (Karpexw, L. V. St 88, 305). Glinzende Nadeln (M.). Rhombische Kry-
stalle (K.). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser (M.; K.). — BaCN, Uher Bildung und
Darstellung vgl. Bildung des Cyanamids bezw. seiner Salze und technische Darstellung von
Alkali- und Krdalkalisalzen des Cyanamids. Wird als flockiger amorpher Niederschlag
erhalten, wenin man zu einer Losung von wasserfreiem Baryt in Methylalkohol eine methyl-
alkoholische Losung von Cyanamid gibt (DrBoESEL, J, pr. [2] 11, 314). Beim Erhitzen
mit Methan, Athylen, Acetylen, Benzol ader Kohlenoxyd auf 600—800° entsteht Barium-
cyanid (Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik, D. R. P, 197394; C. 1908 I, 1748). — HgCN, Weiller
Niederschlag; lislich in verdiinnter Salzsiure (ExebL, Bl [2] 24, 273). — HgCl,+H, N-
CN+3H;0. Krystalle aus wiiBir. Losung. In Wasser leicht loslich (DRECHSEL, 3 pr. [2}
11, 318). — PhCN, BlaBgelber amorpher Niederschlag, der sehr rasch ecitronengelb und
lll{ys;gg.)inisch wird; unloslich in Wasser, leicht loskieh in verdiinnten Siuren’ D., J, pr. [2]

Umwandlungsprodukte des Cyanamids.

Verbindung C,H;,ON,. B. Acetaldehyd lost Cyanamid und verwandelt sich mit
demselben jn 24 Stunden in einen harzigen Kérper, welcher in Alkohol gelést und durch
Ather gefillt wird (Kwor, 4. 181, 2563). — Amorph. Tn Wasser unldslich, l8slich in Alkohok
Die alkoholische Losung wird durch Anilin, Chloroform oder Benzol blittrig gefiillt. ~.

Cyanamidchloral [CH,0N,Cl,]x =(CClL-CHO +H,N:CN)x. B. Cyanamid vereinigt
sich heftig mit Chloral; den so erhaltenen Sirup erwirmt man auf 100°%, wobei er unter Auf-
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blihen in eine gelblichweile faserige Verbindung iibergeht (R. Scurrr, FILETI, B. 10, 426).
— Ziemlich )éslich in Alkohol, Ather und Chloroform. ~Scheidet sich aus diesen Lésungen als
klebriges, an der Luft erhiirtendes Harz ab. Briunt sich bei 210° unter Zersetzung.

Acetyleyanamid C,H,0N, == CH,-CO-NH'CN. B. Acetylchlorid wirkt #duBerst
heftig auf Cyanamid ein; a6t man beide Stoffe in dtherischer Losung aufeinander wirken,
80 erhilt man ein Gemenge von salzsaurem Acetylcyanamid und salzsaurem Cyanamid
{DRECHSEL, J. pr. [2] 11, 344). — Darst. Man trégt allmahlich 58 g mit dem gleichen Volum
Ather verdimntes Kssigsiureanhydrid in ein siedendes Gemiseh von 73 g troc%nem Natrium-
cyanamid und 700 cem absolutem Ather ein, digeriert 3—4 Stunden, filtriert das ausgeschic-
dene Natrium- Acetylcyanamid ab, entfernt das beigemischte Cyanamid durch Waschen mit
Ather, 16st den Riickstand in Wasser, fillt mit Silbernitratlgeung und zerlegt das in Ather
suspendierte Silber- Acetyleyanamid mit Schwefelwasserstoff (MurreNs, J. pr. [2] 17, 4, 7).
— Stark saurer Sirup. Leicht laslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Ather, unlaslich in
Benzol (M.). TFElektrolytische Disgoziationskonstante k bei 25% 1,5x10- ¢ (Baper, Ph. Oh.
8, 304). Verhalten gegen Ammoniak: HantzscH, DoLryus, B. 35, 256. Wandelt sich beim
Erhitzen explosionsartig in eine feste Masse um (M.). Salze: MerTENs. — NaC;H ON,.
Sehr hygroskopisches Krystallpulver. Schwer léslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol.
unléslich in Ather. Entwickelt beim Frhitzen Acetonitril und hinterliBt Natriumcyanat.
— AgC,H,ON,. WeilBler krystallinischer Niederschlag. Unlislich in Wasser, leicht ldslich
in Ammoniak und (unter Zersetzung) in Salpetersinre. Entwickelt beim Erhitzen Aceto-
nitril, verpufft aber nicht.

Diacetylcyanamid C H,0,N, = (CH,-CO),N-CN. B. Silber-Acetylcyanamid wird mit
absolutem Ather iibergossen und mit salzsiurefreiem Acetylchlorid auf dem Wasserbade
digeriert (MERTENS, J. pr. [2]17, 14). — Tafeln (aus Ather). Zersetzt sich bei 65° Unléslich
in Wasser, schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather.

Butyryleyanamid C,H,ON, == CHy-CH,-CH,-CO-NH-CN. B. Man erhilt das Silber-
salz, wenn man das ans Natriumcysnamid, Buttersiureanhydrid und Ather dargestelite
Natrium-Butyryicyanamid in wiiBr. Losung mit Silbernitrat fillt (MerTENS, J. pr. [2] 17],
18). — ZElektrolytische Dissoziationskonstante k bei 259 1,12x10—* (Baper, Phk. Ch. 8,
305). — NaCgH.,ON, Krystallinisch, sehr leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
unlbglich in Ather (M), — AgCH,ON, Undeutlich krystallinisches Pulver. leicht Iéslich
in Ammoniak und Salpetersiure (M.).

Isovaleryleyanamid C,H,,0ON, = (CHy),CH-CH,-CO-NH-CN. B. Wie bei Acetyl-
cyanamid (MERTENS, J. pr. [2]17, 24, 27). — Stark saurer Sirup. Léslich in Wasser, Alkohol
und Ather. Wird beim Erhitzen unter explosionsartigem (eriusch fest (M.). Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,39 10— (BaDpER, Ph. Ch. 8, 305). — AgC,H,ON,.
Weiler, undeutlich krystallinischer Korper (M.).

N-Cyan-succinamidsiure, Succincyaminsiure C H,0,N, = HO,C-CH,-CH,-CO-
NH-CN. B. Man vermischt die wifir. Lisungen von 8 Tin. Kaliumhydroxyd und 3 Tin.
Cyanamid und setzt unter Kithlung allmihlich 7,2 Tle. Bernsteinsiureanhydrid zu. Nach-
dem dieses in Losung gegangen, versetzt man die Flissigkeit mit Alkohol bis zur beginnenden
Tritbung und 158t mehrere Tage unter Kiithlung stehen, wobei sich das cyansuccinamidsaure
Kalium - ausscheidet. Zur Reinigung versetzt man seine wiBr. Losung mit einer konz.
Bariumnitratlosung, erhitzt zum Sieden, filtriert vom ausgeschiedenen Barinmsuceinat ab,
filllt mit Silbernitrat das cyansuccinamidsaure Silber, 19st es in Ammoniak, filtriert und
fallt das Filtrat wieder mit Salpetersiure; das getrocknete Silbersalz zerlept man darch
Einleiten von Schwefelwasserstoff in seine Suspension in Ather, filtriert das Silbersulfid
ab und 1iBt den Ather verdunsten (MOLLER, J. pr. [2] 22, 197, 203, 206). — Lanzettférmige
Blatter. F: 1280 (M.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, duBlerst leicht in Wasser (M.).
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 3x 104 (Bapem, Ph. Oh. 6, 308). — Zer-
setzt sich in wifr. Lisung, namentlich in Gegenwart von Sduren, rasch in Cyanamid und
Bernsteinséiure (M.). Starke zweibagische Siure. Die neutralen Salze der sechweren Metalle
-sind in Wasser unlgslich, jene der Alkalien und Erden in Wasser loslich, aber unitslich in Alkohol
{M.). — Balze: MoLLER, Na,CH,0,N,+5H,0. Schwertformige Blitter, — K,C;H,O,N, +
H,0. Tafeln, Leicht lsslich in Wasser, — AgCH,O,N, Prismen. — Ag,C;H,0,N,. Flockiger
weiBer Nietierschlia:%, der bei lingerem Stehen krystallinisch wird. Leicht loslich in Am-
moniak. — CaC;ILO,N, 1 4H,0. Lange lanzettformige Blitter, — BaCgH,O,N, + 2H,0.
Blittchen. Die wilr. =}L‘dsﬂmg zersetzt sich rasch beim Erwiirmen in Cyanamid und
Bariumsucecinat,
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N.N'-Dicyan-suceinamid, Suecineyamid CgHO,N, = NC-NH-CO-CH,-CH,-CO-
NH-CN. B. Die Natriumverbindung des Succincyamids entsteht neben Succincyamin-
siure beim Erwirmen von Bernsteinsiaureester mit Natrium und Cyanamid in alkoholi-
scher Losung und beim Erwdrmen von in absolutem Ather suspendiertem Natriumcyan-
amid mit Snccinylchlorid (MOLLER, J. pr. [2] 28, 214). Das freie Succineyamid gewinnt
man durch Zerlegen des in Alkohol suspendierten Silbersalzes mit Schwefelwasserstoff
(M., J. pr. [2] 22, 220). — Krystalle mit 2H,0 (aus Alkohol}, die rasch das Krystallwasser
verlieren und dann bei 104—105° schmelzen (M.), Das wagserfreie Succincyamid 16st sich
leicht in Wasser, Alkohol und Aceton, gar nicht in Chloroform und Ather (M.). Elektroly-
tische Dissoziationskonstante k bei 25%: 6,7x10~—% (Baper, Ph. Ch. 8, 308). — Zerfillt beim
Erwirmen mit Wasser in Bernsteinsiure und Cyanamid (M.). — Ag,C.H,0,N,--3/,H,0.
Darst. Das rohe Succincyamidnatrium wird in Wasser gelfst, mit Silbernitrat gefillt und
der Niederschlag mit* verdiinnter Salpetersiure behandelt, wobei Suceincyamidsilber un-
gelost bleibt, wihrend succincyaminsaures Salz in Lsung geht (M.). Krystallinischer Nieder-
schlag. Unloslich in Salpetersiure, 1oslich in Ammoniak,

Cyanamid-N-carbonséure, Cyanearbamidsiure (,H,0,N, = HO,C.-NH-CN. B.
Die Alkali- und Erdalkalisalze des Cyanamids absorbieren direkt Kohlendioxyd unter Bildung
von _cyancarbamidsauren Salzen (G. MEYER, J. pr. [2] 18, 419; Karrex, L. V. Si. €8, 306).
— Die freie Cyancarbamidsiure existiert nicht; sie wird schon durch Essigsdure aus ihren
Salzen ausgetrieben, zerfillt aber im Momente des Freiwerdens sofort in Kohlendioxyd
und Cyanamid (G. M.). — Es sind nur zweibasische Salze MelC,0,N, bekannt. Thre Kon-
stitution ist nach HanTzsc, Worvegawr (4. 831, 270) wahrscheinlich: (Me0),C:N-CN.
Salze der schweren Metalle scheinen nicht zu existieren (G. M.). Die Lisung des Kalium-
salzes gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag von Cyanamidsilber (G. M.} Mit Bleiessig
erhdlt man einen Niederschlag von Bleicarbonat, withrend Cyanamid in Losung geht (G. M.).
Wirkung des Kalium- und Calcium-Salzes bei der Verwendung als Dingemittel und Um.-
wandlung derselben in Nitrate im Boden: SruTr, CHABLTON, Chem. N, 94, 150.

Na,C0,N, Darst. Man leitet Kohlendiexyd in eine siedende slkcholische Losung
von Natriumcyanamid (G. M.). Amorphes Pulver, Leicht loslich in Wasser und daraus
durch absoluten Alkohol in dligen Tropfen fillbar. Geht beim Schmelzen in das isomere -
Natriumeyanat iiber. — K,C0,N;. Amorph. Wird aus der wiBr. Losung durch absoluten
Alkohol blig gefillt (G. M.). — CaC,0,N,+5H,0. Nadeln (G. M.). In feuchtem Zustand
sehr zersetzlich (Kappew, L. V. St. 88, 307). Die wiBr. Losung zersetzt sich schon bei 40¢
bis 50° sehr schnell in Cyanamid und Calcinmearbonat (G. M.). Beim Einleiten von Kohlen-
dioxyd in mit Wasser verriihrtes cyancarbamidsaures Calcium entstehen Cyanamid wnnd
Calciumearbenat (Ureraxt, 6. 88 11, 369). 1Tl des wasserhaltigen Salzes l6st sich in 73 Tln.
79,igen Ammoniaks bei 18° (G. M.). Verliert beim Fewarmen nur 4H,0 (G. M.) und wan-
delt sich dabei in Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CN und Calciumcarbonat um (U.). —
SrC,0,N, + 2, (?) H,0. Korniges Pulver, In Wasser schwerer 18slich als das Caleiumsalz
{G. M.). — BaC,0,N, - 1/, H,0. Kornig-krystallinischer Niederschlag (G. M.).

Athylester, Cyanurethan C,H.0,N, — C,;H;-O,C-NH-CN. B. Aus ('yanamiddicar-
bonsiurediithylester (8. 82) und alkohclischer Kalilauge entsteht unter starker Wirme-
entwleklung Kalium-Cyancarbamidsdureithylester; aus dem Kaliunwalz wird durch ver-

diinnte Saure der freie Hster abgeschieden (BAESSLER, J. pr. [2] 18, 148). — Stark saurer
Sirup. Loslich in Wasser, leicht l8slich in Alkohol, Ather und Benzol (Bagss.). Elektro-
lytische Dissoziationskonstante k bei 259: 4,710 (Baper, Ph. Ch. 8, 307). — Zerfillt,

lingere Zeit mit Wasser gekocht, in Kohlendioxyd, Alkchol und Cyanamid. Verdndert sich
sehr leicht durech Stehen, namentlich an der Sonne, und sehr heftig beim Destillieren. Ver-
bindet sich sehr lebhaft mit Basen (BaEgss.),

C,HsO,N,+-2HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die #therische Ldsung
des Esters (Bagss.). ZerflieBlliches Krystallpulver. Lisst sich duBerst leicht in Wasser, schwerer
in Alkohol, fgst gar nicht in Ather. Erhitzt man die Verbindung Jingere Zeit mit Wasser,
so geht sie in Allophansiureester C,H;-0,C-NH-CO-NH, iiber.

NaCH,O,N,, B. Aus Cyanamiddicarbonsiiurediithylester und Natriumithylat bei
150° in geschlossenem Rohr (Bagss., J. pr. [2] 18, 143). Nadeln (aus Alkohol). F: 24]1°
AuBerst %eicht loslich in Wasser, schwer in kaltem absolutem Alkohol, unlaslich in Ather.
Zertillt beim Erhitzen in Natriumcyanat und Athylearbonimid. — KC,H,0,N, Nadeln.
F: 199° (Bamss.) — HO-CuCH;O,N, Saftgrimer krystallinischer Niederschlag. Un.
loslich in Wasser, leicht 16slich in Essigsdure und in Ammoniak (Bamss.). — AgCﬁIstfe.
WeiBer kisiger Niederschlag (Bamss.).

\  Verbindung CgH,,0,N, = C;H;-0,C-N(C,H;)-CN oder (C;H;-0),C:N-CN. B. Aus
dem Kaliumsalz des Cyancarbamidsiure-ithylesters und Athyljodid bei 150° (BAESSLER,

BEILSTEIN's Hendbuch. 4. Aufl, IIL 6
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J. pr. [2] 18, 159). — Flilssig. Siedet unzersetzt bei 213°, Wenig loslich in kaltem Wasser,
in jedem Verhiltnis mischbar mit Alkehol und Ather. Sehr bestindig.

N-Cyan-harnstoff, Cyanaminoformamid, Cyansiureureid, Allophansdurenitril
C,H;0N; = H,N-CO-NH-CN. B. Entsteht beim Kochen von Dicyandiamid H,N-C(:NH)-
NH-CN mit Barytwasser {(Haunwachs, 4. 153, 293) oder mit Kalkwasser (ULPIANI, G.
3811, 387). Durch Btehenlassen einer wifr. Losung von Kaliumcyanat mit Cyanamid
(Haruwacss, . 1683, 300). — Darst. Man lést 1 T1. Cyanamid und 2 Tle. Kaliumcyanat
in Wasser, liBt 24 Stunden stehen, dann zerstért man durch Erwérmen mit verdinnter
Salpetersiiure das freie Cyanat, fillt mit Silbernitrat das Silbersalz des Cyanharnstoffs,
verteilt es in warmem Wasser, zersetzt mit Salzsiiure, filtriert vom Silberchlorid ab und
1aBt die Eosung krystallisieren (Ha.). — Nadeln. Fangt schon bei 100° an, sich zu zersetzen
(Ha.). Besitzt Séurenatur und zerlegt Carbonate (Ha.). — Gelt beirp Erwiirmen mit wiiBr.
Schwefelstiure (1 Vol. Hg80,, 2 Vol. H,0) auf 60—70° in Biuret H,N-CO-NH-CO-NH, iiber
(Baumaxy, B. 8, 709). Liefert beim Kochen mit Schwefelammonium Thiobiuret H,N-CO-NH -
CS-NH, (WuxpeERLIcH, K. 19, 452; HrcHT, B. 86, 740; Urpiani, G. 38 II, 386). Beim
Erhitzen des Silbersalzes mit Salmiakliosung in geschlossenem Rohr auf 140° entsteht Di-
cyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-XH, (SmoLra, FRIEDREICH, M. 10, 88). Beim Er-
hitzen von Cyanharnstoff mit alkoholischer Kalilauge erfolgt Spaltung in ('yansdure und
Cyanamid (Emica, M. 10, 343).

NaC,H,ON; (Ha.) — KCH,ON; Rinden (Ha.), — Cu(C,H,0N,),+4H,0. Blaue
Krystalle. Schwer loslich in kaltem Wasser. Die wiiBr. Losung scheidet feim Kochen ein
dunkelgriines Pulver CuC,HON; - 2H,O aus {(charakteristische Reaktion) (Ha.; Urpraxt,
G. 8811, 385, 393). — CuC,HON,;-+2H,0. Dunkelgrimes Puiver. Unloslich in Wasser,
schwer 1oslich in kalter Essigsiure (Ha.). —- AgC ,Oﬁs. Farbloses amorphes Pulver. Un-
léslich in Wasser, schwer liis%ich in verdiinnter Salpetersiure, leicht in Ammoniak. Scheidet
sich aus der wiilr.-ammoniakalischen Ldsung in Nadeln ans (Ha.). — Ba{C,H,0N,), + 3H,0.
AnBerst leicht 1oslich in Wasser, wenig in heilem absolutem Alkohol (Ha.).

Ammoniakdiearbonsdnredinitril, Dieyanimid C,HN; = NC-NH-('N. B. Das Ka-
liumsalz entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 1 Th Kaliumcyanid mit
2 Tin. Quecksilbercyanid zur Rotglut (Banxow, B. 4. 253; 13. 2201). Kalinmsalz
Nadeln. — AgC,N;.

Cyanamiddicarbonsinrediiithylester, Di-carbéthoxy-cyanamid, Ammoniaktri-
carbonsiure-didthylester-nitril C,H;,0,X, = (C;H,-0,C),N-CN, B. Aus Natriumcyan-
amid und Chlorameisensiureéithylester entsteht zundchst Cyancarbamidsiuredthylester,
welcher auf noch unzersetztes Natriumcyanamid heftig einwirkt unter Bildung von Natrium-
cyancarbamidsiuredthylester; letzterer reagiert alsdann langsam mit Chlorameisensiureithyl-
ester und bildet damit den Cyanamiddicarbonsiiurediiithylester (BawssLEr, J, pr. (2118, 126,
167). — Darst. Man ibergieBt 150 g vollig trocknes Natrivincyanamid mit 500 g absolutem
Ather und gibt allmihlich 254 g Chlorameisensiureiithylester hinzu; ist die lebhafte Einw.
voriiber, so digeriert man das Gemenge (8—12 Tage lang), bis der Geruch nach Chlorameisen-
ester verschwunden ist, filtriert, zieht den Riickstand anhaltend mit Ather aus, destilliert
die Etherischen Fliissigkeiten ab, schiittelt den Rtiickstand anhaltend mit Wasser von 35°
bis 40° aus, bringt ihn durch Eis zum Erstarren, trocknet iiber Schwefelsiure und krystallisiert
aus Ather um (B., J.pr. [2] 16, 126, 135). — Prismen. F: 32,8%. TUnloslich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff. — Zerfallt
beim Destillieren in Kohlendioxyd, Athylisocyanat und Isoeyanursiuretristhylester. Ent-
wickelt mit Wasser schon hei 50° Kchlendioxyd; erhitzt man zum Kochen, o tritt zunichst
Spaltung in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyancarbamidsiureithylester ein; der Ester zev-
setzt sich dann weiter in Kohlendioxyd, Alkohol und Cyanamid. Von Natriumithylat
oder alkoholischer Kalilauge wird der Ester in die Alkalisalze des Cyancarbamidsiuredthyl-
esters iibergefithrt, Alkoholisches Ammoniak spaltet cen HEster rasch unter Bildung von
Cyancarbamidsiureiithylester.

Diamid-imid der Kobklensdure, Guanidin,

Kohlengiénre-diamid-imid, Carbamidsiure-amidin, Guanidin CH,N, = H,N-
C(:NH)-NH,. Uber eine vielleicht existierende cis-trans-Isomerie bei Guanidin-Abkémm-
lingen 8. v. CorDIER, C. 1008 1, 340; M. 27, 697.

Vorkommen. In kleiner Menge im Runkelriibensaft (v. Lipemanw, B. 28, 2651). In
etiolierten Wickenkeimlingen (ScHUvLzE, B. 25, 658; H. 17, 196, 215; L. V. 8. 48, 65).

Bildung. Bei der Elektrolyse von konz. wiilr, Ammonisk unter Anwendung von Gas-
kohle-Elektroden (MiLrow, Bl [2] 48, 244). — Aus Orthokohlensiuretetraéithylester C(0-
C;Hy), und wiiir. Ammoniak bei 150 (Hormaxw, 4. 189, 114). Aus gasférmigem Phosgel-
und Ammoniakgas, neben Harnstoff, Melanurensiure (Syst. No. 3889), Cyanursiure (Bot-
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cHARDAT, (. r. 69, 96L; Z, 1870, 58) und Cyamelid (STuEr, B. 38, 2326). — Aus Chlorpikrin
C(1,-NO, und alkoholischemi Ammoniak bei 100° unter Druck (Hormaww, 4. 138, 112;
B. 1, 145). — Aus Knallquecksilber (Bd. I, 3. 722) und wiiBr. Ammoniak bei 60—70°, neben
Harnstoff und Fulmitetraguanurat (Bd. I, 8. 723) (StEINER, B. 8, 520. 1177). — Aus Jod-
cyan und alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° (Baxwow, B. 4, 162;
vgl. OssIEOWSKI, Bl [2] 18, 161; ScHENCE, Ar. 247, 491). Beim Erhitzen von Cyanamid
mif Salmiak in Alkchol auf 100? in geschlossenem Rohr (ERLENMEYER, . 148, 258). Beim
Erhitzen von Rhodanammonium auf 170—2002 (DrxarscH, J. pr. [2] 8, 240; 8, 2; VOLHAED,
J. pr. [2] 8, 15) oder von Rhodanammonium und Cyanamid anf 100° (V., J. pr. [2] 9, 21)
entsteht rhodanwasserstoffsaures Guanidin. — Aus wasserfreiem Biwret H,N-CO-NH-CO-
NH; und Chlorwasserstoffgas bei 180—170° (FINcEH, 4. 124, 332). Bei der Oxydation
von salzsaurem Dicyandiamidin H.N-C(:NH)-NH-CO:-NH, mit Kaliumchlorat und ver-
diinnter Salzsiiure bej 100° (Baumany, B. 7, 1771).  Aus Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CX
und Kénigswasser (Urprany, D. R. P. 209431; €' 1909 1, 1815). — Durch Einw. von Barium-
permanganat auf Arginin H,N-C(: NH)-NH-CH,-CH,-CH,-CH(NH,)-CO,H in wir. Lisung
bei 30—60° (BinEcH, Kurscrer, H. 83, 278; Kvu., H. 82, 413). Bei der Einw. von Kalium-

NH-CO-C—NH

. - . Syst. No, 4136) (STRECRER, ..
HN:C - NH - O-N:CH {Syst. No, 4136) (STRE ,
ns, 159). — Durch lingeres Erhitzen von Hippomelanin (Syst. No. 4870) mit 39%iger
schwach salzsaurer Wasserstoffsuperoxyd-Losung (Rimsser, Rowa, H. 61, 12). Neben
Harnstoff bei der Oxydation von Thymus-Nucleinsiure mit Calciumpermanganat in alka-
lischer Losung (KurscHER, SEEMANN, B. 36, 3024). Bei der Oxydation von Leim in siedender
wilr. Losung mit Barium- oder besser Calciumpermanganat (KurscHER, ZicReraFr, C.
1908 11, 211; Z1., H. 41, 259; Kv., ScHENCE, B. 88, 458). Entsteht in schr kleiner Menge
bei der Oxydation von Hilhnereiweif durch Kaliumpermangsnat in schwach alkalischer
Losung bei gewdhnlicher Temperatur (F. Lossex, 4. 201, 369; vgl. ZicRarar, H. 41, 261;
Orarmuister, B. Ph. P. 7, 21). — Guanidin entsteht peben Kohlendioxyd und Harnstoff
bei der bakteriellen Vergirung des Guanins (Urprawi, Civeoraxi, R. 4. L. [5] 14 11, 596;
@ 8811, 73). Bei der Selbstverdauung des Pankreas (KvTscmer, Orori, H. 48, 93).

Darstellung. Man erhitzt trocknes Rhodanammonium in einer Retorte mit Thermometer
20 Stunden auf 180—1909, zieht die Schmelze mit Wasser aus, dampft die wiiir, Lisung
etwas ein und reinigt das aunskrystallisierende rhodanwasserstoffsaure Guanidin durch Tier-
kohle und Umkrystallisieren aus Wasser oder Alkohol; man 1ést 100 Tle. desselben in még-
lichst wenig heillem Wasser, versetzt mit einer konz. Ldsung von 58 Tln. reinem Kalium-
carbonat, engt die Losung zuerst iiber freiem Feuer, dann im Wasserbad stark ein, kocht
den Riickstand mit 200 Th. Alkohol, filtriert heiB das ungeléste kohlensaure Guanidin ab und
krystallisiert es aus Wasser um (VorLua®p, J. pr. {2] 9, 21). Die Darstellung aus Rhodan-
ammonijum gibt bessere Ausbente und verléuft rascher, wenn man das Erhitzen des Rhodan-
ammoniums unter Zusatz eines Schwermetall-Oxydes oder -Salzes (z. B. Bleisulfat) in einer
Ammoniakatmosphiire vornimmt (GoiLpBErRG, SIEPERMANN, FrpmMiNe, D. R. P. 97820;
€. 18988 II, 695). Man kann auch ein Schwermetallrhodanid in einer Ammoniakatmosphére
oder ein Ammoniakdoppelsalz der Schwermetalirhodanide im Autoklaven erhitzen (Go.,
S1e., FL.) — Man erhitzt Cyanamid mit Salmiak in alkoholischer Lisung einige Zeit in ge-
schlossenem Rohr auf 100° (ERLENMEYER, 4. 148, 258; vgl. FRANK, Ch. Z. 30, 449). Moan
fithrt Dicyandiamid durch Konigswagser in Guanidinnitrat iber (Urpraxs, D. R. P. 200431;
C. 1908 I, 1915).

Darstellung von freiem Guanidin in Lisung: Man list Guanidincarbonat in ver-
diinnter Schwefelsiure, fillt aus der mit Wasser verdinmten Losung die Schwefelsiure
mit Bariumhydroxyd und engt die von Bariumsulfat abfiltrierte Lisung unter 12--15 mam
Druck anf 10 com ein (Ramsay, B. 41, 4386). — HEine fir Umsetzungen brauchhbare, alko-
holische Losung von freiem Guanidin erhalt man, wenn man rhodanwasserstoffsaures Guanidin
in einer alkoholischen Losung der dquivalenten Menge von Natriumithylat 1ost (MIcHAPL,
J.pr. [2] 49, 41).

Bigenschaften. Stark kaustische, krystallinische Masse (STRECKER, 4. 118, 159). Zer-
flieBlich (8r.). Losungswirme: MATIGNON,' 4. ch. [6] 28, 88. Elektrocapillare Funktion:
Govy, 4. ck. [8] 9, 102. FElektrisches Leitvermogen: Osrwarp, J. pr. [2] 83, 367. Guanidin
ist eine sehr starke einsiurige Base (vgl.: OstwarLp, J. pr. [2] 38, 367; Kursaxow, J. pr.
{2] 51, 236; GrossManw, Scuilok, Ch. Z. 80, 1205; Morr¥LL, Brurars, Soc. 91, 1012; Hor-
MANK, BUCBNER, B. 42, 3389). Es zieht aus der Luft Kohlensiure an (STEECRER, A. 118,
159). Bestimmung der Hydrolyse des Hydrochlorids: VELEY, Soc. 98, 660, Salzbildung
mit Farbstoffsiuren: Svipa, H. 50, 187, Neutralisationswirme: Mar,

Chemisches Verhalten. Beim Erhitzen des Guanidinhydrochlorids wihrend einiger Minuten
auf 185° entsteht Biguanid H,N-C(: NH)- NH-C(: NH}- NH, (BAMBERCER, DIECEMANN, B. 85,
543). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin auf 180—180% entstehen CO,, NH,, Melamin

6%

chlorat und Salzsdure auf Guanin



84 OXY-CARBONSAUREN Cp Hazy O3. [Syst. No. 207.

o CNH Syt No. 3889) und etwas Melama (S. 169] (S Fr
. . No. - OLEA, FRI CH,
I\LIH—C(:NH)#NH (Syst. No. ) etwas Melam ( } (SMOLEA, FRIEDEEI
M. 10, 91). — Kohlensaures Guanidin wird durch konz. wiflr. Chromsiaure-Lisung in der

Kilte momentan zerstort (OECHSNER DE CoNINCk, C.r. 127, 1029). Es zersetzt sich mit
alkalischer Hypochloritlosung sofort und firbt sich dabei tiefgelb, dann orangerot {OECHSNER
DE CoNInck, C.r 126, 1042). Bei der Einw. von Natriumbypobromit auf kohlensaures
oder salzsaures Guanidin werden 2/, des Stickstoffs als Gas entwickelt; ferner treten Ameisen-
siure und Cyanséure auf (EMicH, M. 12, 26; DEEX, Am. Soc. 81, 1232). Bei der Einw, einer
wifirigen Chlorkalk-Losung auf kohlensaures Guanidin, das in wenig Fisessig gelost ist,
entsteht Chlorguanidin CH,N,Cl (KameNskr, B. 11, 1602). Bei der Emw. von 1 Mol.-Gew.
Brom auf 1 Mol.-Gew. kohlensaures Guanidin entsteht Bromguanidin CH,XN,Br; bringt man
3 Mol.-Gew. Brom mit 1 Mol.-Gew. kohlensaurem Guanidin zusammen, fiigt Wasser hinzu
und trennt das ausfallende Ol sofort von der wiilr. Flissigkeit, so erhilt man die Verbin-
dung CH,N, +HBr+ Br, (8. 86) (KAMENSKI, B. 11, 1600). Verhalten von Guanidin-
salzen gegen Jod: RECHENEERG, B, 11, 870. Rauchende Salpetersiure erzeugt sus Guanidin-
salzen Nitroguanidin H,N-C{:NH)-NH - NO, (s. 8. 126) (Jovsserin, C. r. 85, 548; J. 1877,
A52; C, r, 88, 814, 1086; PrLLIZZARI, 7, 21 11, 405; THIELE, 4. 270, 13), — Guanidin zerfillt
beim Kochen mit Barytwasser in Ammmoniak und Harnstoff (BauManx, B. 8, 1376; FLEM-
MING, Ok, Z. 24, 56). Beim Erhitzen des kohlensauren Guanidins mit alkoholischem Kali ent-
steht Kaliumcyanat, beim Glithen mit Atzkalk Cyanamid (Emicr, M. 10, 334). Beim Kochen
der Guanidinsalze mit verdiinnter Schwefelsiiure treten Ammonisk und Kohlendioxyd auf
(OSSIKOKSKI, B. 5.668). — Kohlensaures Guanidin liefert mit Hydrazinhydrat die Verbindung
vVH—

NH

! Syst, No. 3888) (StoLrLg, BowLes, B, 41, 1101),
H,N-N:C—N(NH,)— C:N-NH, 5 A on
Guanidin liefert bei der Einw. von Methyljodid in methylalkoholischer Losung im ge-
schlossenen Rohr auf dem Wasserbade ein Gemisch von Methylguanidin und symm. Dimethyl-
guanidin (SCHENCE, Ar. 247, 470). Schwefelsaures Guanidin reagiert mit Dimethylsulfat in
geschlossenem Rohr bei 150¢— L60° unter Bildung von symm. Dimethyl- und symm. Trimethyl-
guanidin (ScH.). — Guanidin und Acetaldehyd: Scurrr, B.11, 834. Aus dquimolekularen Mengen
von kohlensaurem Guanidin und Acetylaceton entsteht 2-Imino-4.6-dimethyl-dihydropyrimidin

HN:O— NH—C-CHy o ¢ No. 3565) (A. © ¢ C B [3]7, 791). Guanidi
) : st. No. . ComBes, C. ComBESs, Bl , 191).  Guani
NH—C(CH):CH 7 565) { f e
liefert beim Erwirmen mit Mesityloxyd (CH,)L,C:CH-CO-CH, Imino-trimethyl-tetra-
HN:C——N==—C(-CH,

NH-((CH,),-CH,
wasserstoffsauremn Guanidin und alkobolischem Natriumiithyiat entsteht mit Mesityloxyd
die Verbindung H,NC{:NH) -NH-C(CH,),-CH,-CO-("H, (W. Trause, Scewarz, B. 32,
3163). Beim Erwiirmen mit Phoron (CH,),(':CH-CO-CH:C{CH,), entsteht die Verbindung
HN:0——N—=C-CH, C(CHy),- NH-C(:NH)-NH,
NH-C(CH,),-CH,
B. 82, 317]). Guanidin gibt mit Zuckerarten in alkoholischer Losung krystallinische Ver-
bindungen (8, 87) (MorreLL, BELLARS, €. 1805 TI, 402; Sec, 91, 1010)1.{1\IT CBeim ié}!rhitz%; g‘f}i

NH-C(: NH)-NH
(Syst. No. 3888) (NEwokI, B. 7, 776, 1584; 8, 229; BANDROWSKI, B. 9, 240; WErTH, B.
9, 458; Haavw, J. pr. [2] 43, 78). Beim Kochen von kohlensaurem (Ciua.lr\lidin mit iiberschils-
. - . . ... CHg-C—NH
sigem Hssigsiureanhydrid entstehen Anhydrodiacetylguanidin ﬂ* b . N-CO-CH, (Swyst.
No. 3559) und symm. Diacetylguanidin; werden auf 10 g kohlensaures Guanidin nur 30 g Essig-
silureanhydrid verwendet, so bildet sich essigsaures Monoacetylguanidin H,N-C{:NH)-NH-
CO-CHy (KorNDORFER, Ar. 241, 450, 467). Aus kohlensaurem Guanidin und itberschiissigem
CH,-CH,- C—NH

i} |

N—C:N-CO-CH,-CH,
(Syst. No. 3562), Dipropionylguanidin HN:C(NH-C0O-CH,'CH;); und andere Verbindungen
(K., Ar. 241, 468). Beim Erhitzen von Guanidinhydrochlorid mit Ssurechloriden im ge-
schlosgenen Rohr entstehen die salzeauren Salze der Monoacyl-guanidine H,N-C(:NH)-NH-
CO-Alk (K., Ar. 241, 470).. Uberschiissiges Guanidin gibt in konz. wilir. Losung mit Chlor-
esgigaiure bei 60° Guanidinoessigsiiure H,N - C(: NH)- NH- CH, - CO,H; analog reagieren ¢-Brom-
propionsiure und andere a-halogenierte Monocarbonséiuren (Ramsay, B, 41, 4386). Guanidin
reagiert it Malonsiiurediiithy%ester unter Bildung von Dioxo-imino-hexahydropyrimidin

hydropyrimidin (Syst. No, 3564); bei Anwendung von rhodan-

(Syst. No. 3774) (W. TRAUBE, SCHWARTZ,

fettsauren Salze des Guaniding auf 200—230° entstehen Guanamine

Propionylchlorid entstehen Anhydrodipropionylguanidin
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HN:C-NH-CO
- . Syst. No. 3615) (MIcHAEL, . 1; J. pr. .
NH-CO-CHEC yst. N ) { , Am. 8, 221; J. pr. [2] 49

35; W. Trauvsg, B. 28, 2553). Analog entsteht 4.6-Dioxo-2-imino-5.5-didthyl-hexahydro-

pyrimidin (Syst. No. 3618) aus Guanidin und Didthylmalonsduredidthylester beim Erhitzen

mit alkoholischem Natriuméthylat (E. Frscaer, DiwrEEY, 4. 885, 352; Chem. Fabrik Scan-
erxg, . R. P, 189076; C. 1008 1, 76), beim Vermischen von Guanidin in alkoholischer Lijssung
mit Didthylmalonyichlorid (E. F., D.; Merck, D. R. P. 158890; C. 1805 I, 842), sowie aus
einem Guanidinsalz und Didthylmalonsiure in Schwefelsiure beim Erhitzen mit Oleum, Chlor-

sulfonsiure oder Phosphorpentoxyd (Basler Chem. Fabrik, D. R.P. 204795; C. 19081,

233). Guanidin vereinigt sich in alkoholischer Losung mit Cyanessigsiuredthylester zu einem

Gemisch von Cya.;acetylguanidin H,N-C(: NH)-NH-CO-CH,-CN und Oxo-diiminc-hexa-

HN:

- ~-X
| : . No, 361 . TraUBR, B, 38,1375; D.R. P,
NH—C(:NH)—CH, (Syst. No, 3615) (W. Trausg, B. 38,1375
115253; C. 1900 11, 1168); bei Anwendung von Natrium-Cyanessigsiureithylester entsteht
nur Oxo-diimine-hexahydropyrimidin (W. T., D. R. P. 134984; C. 190211, 1165). Die
Kondensation mit Didthylcyanessigsiureithylester fiihrt ohne oder mit Kondensations-
mittel zum entsprechenden Pyrimidinderivat (CONRaD, 4. 340, 323; Baver & Co.,, D. R. P.
158592; €. 1806 1, 636; MErcE, D. R. P. 162657, 168405; €. 1905 II, 1061; 1906 I, 1109).
Guanidin kondensiert sich mit Malonitril in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade zu
PO AR 0N o yet. No.3615) (W, Trauss, B. 87
| | . 3 . . 37,
NH—C(:NH)—CH, 7 ( g
4545; MEerck, D. K. P. 165692; €. 1906 I, 514), Durch Einw. von Acetylendicarbonsinre-
diiithylester in alkoholischer Losung entsteht Oxo-imino-tetrahydropyrimidinearbonsiure-
HN:C-NH - C:C0,-C,H;

NH.CO-CH ‘
808). -- Rhodanwasserstoffsaures Guanidin liefert mit Natriumithylat und Kohlensiiureithyl-
ester die Athylester der Guanidinmonocarbonsiure H,N-C(:NH)-NH-CO,H und der Gua-
nidindicarbonsiure HN:C(NH-CC,H), (Micra®L, J. pr. [2] 49, 20). Aus Guanidin und
Chlorameisensiureithylester entsteht in alkoholischer Lisung Guanidindicarbonsauredidthyl-
ester HN:C(NH-CO,-C,Hy), (NuNcET, B. 7, 15688). Beim Erhitzen von salzsaurem Guanidin
mit Kaliumeyanat auf ca. 180° entstehen geringe Mengen von Dicyandiamidin H,N-C
(:NH)-NH-CO-NH, (BaMBERGER, B. 20, 70; SmoLEs, FRIEDREICH, M. 10, 90); man erhilt
bessere Ausbeute an Dicyandiamidin, wenn man Guanidincarbonat mit Cyanursiure auf
160¢ erhitzt (SmoLkA, FRI®DREICH, M. 10, 90}. Beim Erhitzen von 1 Tl kohlensaurem
Guanidin mit 2-—321/, Tin. Harnstoff auf 150—160% bis zum Aufhoren der Ammoniak-Entwick-
lung entsteht Dicyandiamidin (BaumaxN, B. ¥, 446, 1766); erhitzt man nach Aufhéren tcier
HN:C.-NH . CO

NH-CO-NH
(Syst. No, 3889) und Diguanylbiuret NH[CO-NH-C(:NH):NH,], (8. 91) (SmoLka, FrRIED-
rErce, M. 10, 97). Nimmt man gleiche Gewichtsteile kohlensaures Guanidin und Harnstoff
und erhitzt nach Aufhéren der Reaktion 1—2 Stunden auf 160-—170% so erhilt man Di-
guanylbiuret HN[CO-NH-C(:NH)-NH,],, wihrend beim Erhitzen von 1 Tl Guanidinsalz
mit 4 Tln. Harnstoff auf 160—170° Melanurensiure entsteht (Sm., Fr.), Beim Erhitzen von
kohlensaurem Guanidin mit Urethan auf 160° entsteht Dicyandiamidin (RAMBERGER, B. 20,
69). Beim Erhitzen von kohlensaurem Guanidin mit Acetylearbamidsiiureiithylester CH,-

CH,-C==N—C:NH
‘0-NH-CO0, 140° wi o-imine-methyl-tetrah iazi :
( Oy, C3H; auf 140® wird Oxo-imino-methyl-tetrahydrotriazin NH— CO—~N"H
{Syst. No. 3888) gebildet (OsTrROGOVICH, G. 271, 222). Beim Erhitzen von kohlenssurenz
Guanidin mit Acetylharnsteff auf 140—150° entsteht Diguanylbiuret NH[CO-NH - C(:NH)~
NH, ], (Kasinskr, J. pr. [2] 27, 157), Guanidin verbindet sich mit Cyanamid zu Biguanid
HN-C(:NH)-NH-C(:NH)-NH, (8. 93) (RATHEE, B. 18, 777). — Uber die Kondensation:
von Guanidin mit Glyoxylsiure vgl. : DoEBxXER, GAZRTNER, A. 315, 1; Karss, GRUSZETEWICE,
B. 85, 3600). Beim Kochen von kohlensaurem Guanidin mit Acetessigsiiureiithylester und
HN:C-NH-C-CH, Syst. No. 3588
NH.co-.gn (et No.3588)
(BeerEND, KéA1LER, B. 10, 220; CURATOLO, . 20, 585; JAGER, A. 282, 365). Mit dem Natrium-
salz des Formylpropionséuredthylesters OHC-CH(CH,}- CO,-CoH; und wiBr, Alkali entstehen
cis- und trans-f-Guanidino-a-methyl-acrylsiure H2N~Cﬁ§%)-1§]1iﬂ- CCI‘:I:C[CH_.,)-CO,H (Syst.

No. 280a) und Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin NH.CO C CH (Syst. No. 3588)
{JomxsoN, CraPe, Am. 32, 130). Beim FErhitzen von 1 Mol.-Gew. Guanifiin (als Carbonat)

(Malonylguanidin)

hydropyrimidin

Triimino-hexahydropyrimidin

dthylester {Syst. No. 3697} (RuneMa~N, SrarrLeTox, Soc. 7T,

Reaktion noch 1—2 Stunden auf 160—170°, so erhiilt man Melanurensiure

Alkchol entgteht Oxo-imino-methyl-tetrahydropyrimidin
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mit 2 Mol.-Gew. Oxalessigsiiureiithylester entsteht die Verbindung HN:C-[N:C(CO,-CoH;)-
CH, 00, CH;]; (Syst. No. 202) (R. MirLER, J. pr. [2] 568, 479, 480). — Beim Kochen wvon
Guanidincarbonat mit I-Leuein in wiflr. Losung wird Ureidoisobutylessigsinre (CHy),CH-
CH,-CH(NH-CO-NH,) -CO,H gebildet (LrericH, B. 41, 2982) Beim Verschmelzen von
Guanidin mit Anthranilsiure entsteht eine Verbindung CH,0ON; (s. bei Anthranilsiure,
Syst. No. 1889) (Kuxckern, B. 88, 1214),

Biochemisches. Giftigkeit fir Pflanzen: Kawaxrra, C. 1904 I, 248. Verhalten im
Tierkorper: PoMMERENIG, B. Ph. P, 1, 561. Zur physiologischen Wirkung vgl.: FUHNER,
C. 1907 11, 851; A. Pth. 68, 1; Jarrk, H. 48, 466; HOBER, WALDENBERG, {. 1808 1, 666;
Cams, €. 1800 11, 1264, — Bei der Einw. von Fiulnisbakterien auf eine wifr, Losung von
kohlensaurem Guanidin wird Harnstoff gebildet (ACEERMA®N, H. 80, 401).

Analytisches. Nachweis als Golddoppelsalz CH,N; + HCl+ AuCly,: HorMany, B. 1,
148. Nachweiy als Pikrat: Emicr, M. 12, 25; vgl. OTor:, H. 42, 458; KUTSCHER, (TOBI,
H. 43, 98; Siscey, Bl [4] 3, 925. Nachweis als Salz der Pikrolonsdure

- ¢-CI
OQN-C,H¢-N< CO—CH 1\; d (Syst. No. 3561): Scumnck, H. 44, 427. Nachweis durch
a

NEssLEEsches Reagens: ScHULZE, B. 25, 661. Nachweis durch Uberfithrung des Guanidin-
carbonats in Dicyandiamidin: BAUMAXN, B. 7, 1766; BAMBERGER, B. 20, 71; durch Uber-
fuhrung in Biguanid: BAMBERGER, DIECEMANN, B. 25, 544. Nachweis als Benzolsulfonyl-
guanidin H,N-C(: NH)- NH- 80, CgH,: ACKERMANK, H. 47, 366. — Quantitative Bestimmung
als Pikrat: Vozirig, Z. Ang. 15, 670; im Harn: PoMMERENTG, B. Ph, P, 1, 562,

Isolierung von Guanidin aus Pflanzenséiften und Trennung von anderen organischen
Basen: E. Somvtze, L. V, 8. 59, 344.

Verbindungen des Guanidins mit Sduren, CH N, + HCIl (salzsaures Guanidin,
Guanidin-hydrochlorid, Guanidoniumehlorid, Guanidiniumehlorid). Krystalli-
siert regulir (DeLrrscH, J. pr. [2] 8, 5). Leicht l8slich in Wasser, Alkohol und Ather-
alkohol (STrRECKER, 4. 118, 163). — CH;N; + HBr + Br, Dunkelrote Prismen; gibt an
der Luft Brom ab (Kamenskr, B. 11, 619, 1600). — CH;N; 4+ HI + I, (Kam), — 2 CH N,
+ H,80, + Y, H,0. Krystallisiert regulir (Bopewia, Ann. d. Physik 157, 125; J. 1876,
763). Sehrleichtloslich in Wasser, unltiﬁ;h in Alkohol (STRECKEE, 4. 118, 163). — 2 CH N, +
H,CrC, + H,0. B. Aus Guanidincarbonat und Chromsiiure in wifir. Losung oder beim
Kochen des Guanidinperchromats mit Wasser (K. A. HorMANN, BUCHNER, B. 42, 2774). Gelbe
Krystalle; zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von Blausiure. — 3 CH N, +
H,Cr0g + H,0. B. Aus Guanidinchromat in Wasser durch 33%)iges Hydroperoxyd unter
Eiskithlung (K. A. HorMANN, BUCHNER, B. 42, 2774). Braungelbe Prismen. Zischt beim Er-
hitzen ab unter AusstoBen von weiBlen Nebeln, Schwer loslich in kaltem ‘Wasser mit gelber
Farbe. Geht beim Kochen mit Wasser unter Sauerstoffentwicklung in Guanidinchromat
iitber. — CH N, + HNO, Lange glinzende Prismen. F: 76—78,5° Zersetzt sich bei
1209 Unlsslich in Ather, leicht 16slich in Wasser und Alkohol (LosseN, MIERAU, 4. 265,
169). — CH;N; - HNO,. Darst. Durch Verreiben von Guanidinrhodanid mit Salpeter-
siure (JoUssELIN, BI. [2] 34, 497). GroBe Blitter {aus heiBlem Wasser) (A. W, Hormaxy, B. 1,
146). 100 Tle. Wasser lisen bei 15,9% 10,75 Tle, {THIELE, 4. 270, 26). Molekulare Verbren-
nungswirme: 208,9 Cal, (MamiaNox, 4. ch. [6] 28, 86), — CH,N, + HPO,;. XNiederschlag,
aug sehr feinen Nadeln bestehend (Pomr, H. 13, 298). — Kohlensaures Guanidin s. u,
— Essigsaures Guanidin CH;N, + C,H,0,. Glinzende Nadeln. F: 229--230°, AuBerst
loslich in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Ather (OsTrocovIoH, G. 27 1, 223). — a.8-Di-
brom-propionsaures Guanidin CHN, -+ C;H,O3Br,. Grofle Krystalle, F: 107—108¢
(Zers.) (WinTersTEIN, Kitvg, H. 59, 157). — Oxalsaures Guanidin CH,N, -+ C,H,0, +
H,0. Krystalle, schwer 1&slich in kaltem Wasser (StRrckeR, 4. 118, 162). — Guanidin-
salz des Oxalsduremonoidthylesters CHN; +C,H;0,; B. Beim Erwirmen von Oxal-
sdurediiithylester mit Guanidincarbonat in Alkohol (MromAEL, J. pr. [2] 49, 34). Wirdel
{aus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 134—136° (rasch etrhitzt). Sehr leicht laslich in
Wasser, wenig in Ather und Chloroform, Beim Ethitzen auf 160—170° entsteht Oxalyl-

CO—NH. :
N \C:NH—I-H.RO (Syst. No. 3614}, — (Guanidinsalz des Bernstein-

nidin |

EUAmER do—nm”

siuremonodthylesters CHN, 4 CeH,,0,. B. Bei 12-gtiindigem Kochen von 3 g Guani-
dincarbonat mit einer alkoholischen Lésung von Bernsteinsiiurediithylester (M., J. pr. [2]
49, 40). GroSe Prismen (aus Alkohol). TF: 136—-138% Sehr leicht ldslich in Wasser.
Guanidinsalz des a y-Dicarboxy-glutaconsiuretetraithylesters (vgl. Bd II,
S. 876) CH N, + C;H,,05.  Gelbe Prismen. F: 163° (Zers.) (Ruvemmarxy, Orrox, Sor.
87, 1008). — Kohlensaures Guanidin. 2CHN; -+ CH30;. Quadratoktaeder oder tetra-



Syst. No. 207. | BALZE DES GUANIDINS. 87

gonale Sdulen (Bonewia, dnn. d. Physsk 157, 125; .J. 1878, 763). F: 197° (THIELE, Unt-
FELDER, 4. 303, 109). Leicht loslich in Wasser, unléslich in Alkohol; D,,,.: 1,238—1,251
{ScaEr6DER, B. 18, 1072). Molekolarbrechungsvermigen: Kaxonxirow, J, pr. [2] 31,
357. Guanidincarbonat verhilt sich wie ein Alkalicarbonat und fillt Kupfer-, Kobalt-,
Nickel-, Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Mangan. und Aluminium-Salze ( GROSSMANN, SCHUCK,
Ch. £. 80, 1205). Uber Verwendung des Guanidincarbonats zur quantitativen Bestimmung
“von Cadmium, Zink, Mangan vgl. Gr., Scu., Ch. Z. 80, 1206, — Rhodanwasserstoff-
sanres Guanidin s. 8. 169, — Pikrinsaures Guanidin s, Syst. No, 523, — Cyanur-
saures Guanidin s. Syst. No. 3889.
Verbindungen des Guanidins mit Metallbasen und Metallsalzen. CHN, + AgNO, Nadein
{A. W. Hormanw, B. 1, 146). — CH,N; + Ag,0. B. Aus je 1 Mol.-Gew. Guanidinnitrat
und Silbernitrat und etwas weniger als 1 Mol,-Gew. Barythydrat (TaieLE, 4. 302, 334;
vgl. indessen ScHENCE, Ar. 247, 484). Graugelbes Pulver; wird bei mehrwochigem
Stehen an einem dunklen Ort unter Wasser krystallinisch (KvrscHer, Orori, H, 43, 102).
Kouwm loslich in Wasser (K., 0.). Leicht loslich in S#uren und Ammonisk (Tg.). Explosiv
(K., 0.). — CH;N; + HCl + AuCl, Tiefgelbe lange Nadeln; wenig loslich in Wasser
(charakteristisches Salz) (A. W. Hormaxy, B. 1, 146). — CH N; + HCl 4 2 CdCl,. Krystalle.
F: 390—395°, Fast unléslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht loslich in keillem Alkohol
und Methylalkchol (ScHENCR, H. 43, 72), — CH,N; + HC1 + 2 HgCl, (Byx, J. pr. [2] 20,
333). — CH;N; + HAI(80,), + 6 H,0. Hexagonale (HutcHINsoN) farblogse Prismen
(GrossMaNN, ScHiick, Ch. Z. 30, 1206; Freranoscrr, (', 1908 1T, 1165). -- Guanidinium-
‘Frihydroxotrinitritokobaltiat [(HO),(NOy);CoYCHN;);. B. Aus Kobaltinatriumnitrit-
lisung [Co(NO,), ]Na, und Guanidincarbonat (K. A, HoFMANN, BUCHNER, B. 42,3390). Granat-
rote Prismen, Wasser 1ost leicht (rosa), aber schon bei 15% beginnt der Zerfall in Co(QH),
und Nitrit, der bei 809 vollstindig ist, WaBr. Siiuren zersetzen unter Abspaltung von sal-
petriger Siure und Bildung von Kobaltosalz. — Natriumguanidinium-Trihydroxotrini-
tritokobaltiat [(HO)}(NO,),Co)(CHgNy),Na. B. Aus Kobaltinatriumnitrit [Co(NO,)s]Na,
und Guanidincarbonat (K. A. Ho., Bv.). Granatrote rhombische (STEIRMETZ, B. 43,
3391) Krystalle. Leicht lbslich in Wasser (brdunlich-gelbrot). Die bei Zimmertemperatur
besténdige Ldsung scheidet beim Kochen Kobaltihydroxyd ab, Ein Gemisch von Eisessig
und rauchender Salsziure ldst unter Stickoxydentwicklung mit tief blaugriiner Farbe zu Ko-
baltchloriir. — Silberguanidiniom-Trihydroxotrinitritokobaltiat [(HO)(NOgCo]
{CHyNy)yAg. Aus Natriumgnanidinium-Trihydrozotrinitritokobaltiat und Silbernitrat (K. A.
Ho., Bv.). Rotbraune rhombische Blattchen von quadratischem UmriB, Ziemlich leicht
l8glich in Wasser (rotgelb); beim Kochen wird Kobaltihydroxyd abgeschieden. — 2 CH N, +
2HCI + PtCl,. Gelbe Nadeln oder Stulen; leicht l6slich in Wasser, sehr wenig in abso-
lutem Alkohol (STRECKER, 4. 118, 160). — 2 CH;N; + 2 HCN + Pt{CN),. Weille Nadeln.
Sehr leicht léslich in Wasser (LEvy, €. 1907 11, 796).

Verbindungen des Guanidins mit Monosacchariden. Verbindung mit Rhamnose CHgN,
-+~ CgHypO (7). B. Aus Rhamnose und Guanidin in Alkohol (MORELL, BrLLARS, C. 1206 I1,
4023, {NeiBer, mikrokrystallinischer Niederschlag, Schmilzt bei 94—98° unter Gasent-
wicklung. TLeicht 1oslich in Wasser, schwer in Alkohol, unléslich in anderen organischen
Losungsmitteln. Die willr. Losung zeigt Mutarotation. Besitzt stark alkalische %eakt-ion.
Wird durch verdiinnte Siuren zersetzt. Pikrinsénre fallt aus der wifir. Losung Guanidinium-
pikrat. Beim FErhitzen auf 100° spaltet die Verbindung Wasser ab; die alkalische Reaktion
verschwindet, die Reduktionsfihigkeit gegen FrmLINgsche Lisung wird vermindert, aber
das Verhalten gegen Phenylhydrazin bleibt unverindert. — Verbindung mit d- Glykose
2CH N, +3CH,,0; B. Aus Qlykose und Guanidin in Alkohol (MorrELL, BELLARS, .
1905 11, 402; Scc. 81, 1011). WeiBler mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen
94% unter Gasentwicklung, Leicht 19slich in Wasser, unléslich in organischen Lidsungs-
mitteln. Bei gewohnlicher Temperatur ist die Anfangsdrehung in wiiBr, Losung {al,: + 28,91°
{c = 6,426); beim Stehen sinkt das Drehungsvermogen und erreicht nach ca. 7 Tagen den
Endwert [e),: —4,2° Die Reaktion ist stark alkalisch. Durch verdiinnte Suren erfolgt
Zersetzung. Pikrinsiure fillt aus wiaBr, Losung Guanidiniumpikrat. Dureh Erhitzen auf 100°
verschwindet die alkalische Reaktion; die Reduktionsfihigkeit gegen FEmLINGsche Losung
wird vermindert; das Verhalten gegen Phenylhydrazin bleibt unveréindert. -~ Verbindung
mitd-Mannose 3CH;N; + 2CH,,0,. B. Aus Guanidin und Mannose in Alkohol (MORRELL,
BErvars, Soc. 81,1011). Krystallinischer Niederschlag. Sehmilzt gegen 80° unter Zersetzung.
Leicht 16slich in Wasser, ldslich in Methylalkohol, sonst sehr wenig loslich. Die wafir.
Losung zeigt Mutarotation infolge teilweiser UImwandlung der Mannose in Glykose und Frue-
tose bis zum Eintritt eines Gleichgewichtszustandes zwischen den drei Zuckern. — Ver-
bindung mit d-Galaktose CHyN;+CH,,0, (9. B. Aus d-Galakiose und Guanidin
in Alkohol {MorrELL, Berrirs, €. 1905 II, 402), Weiller mikrokrystallinischer Nieder-
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sehlag. F: 94—98¢ {Gasentwicklung). Leicht loslich in Wasser, unlislich in organischen
Losungsmitteln. [ap]: + 52,9% nach 8 Tagen: + 0,98%. Besitzt stark alkalische Reaktion.
Durch verdiinnte Siuren erfolgt Zersetzung, Pikrinsiure fillt aus walBr, Losung Guanidininm.
pikrat. Beim FErhitzen auf 100° spaltet die Verbindung Wasser ab; die alkalische Reaktion
verschwindet, die Reduktionsfihigkeit gegen FEHLINGsche Ldsung wird vermindert, und
mit Phenylhydrazin entsteht kein Osazon. — Verbindung mit d-Fructose 20H,N; +
3CH,0y. B. Aus Fructose und Guanidin in Alkohol {MorRELL, BELLARS, €. 1805 II,
402; Soc. 91, 1011). WeiBer mikrokrystallinischer Niederschlag. Schmilzt gegen 90° unter
Gasentwicklung., Leicht loslich in Wasser, unlaslich in organischen Lésungsmitteln. Die
wilBr. Losung zeigt Mutarotation; der Anfangswert [alp: — 50,62° (¢ — 6,033, bei Zimmer-
temperatur) sinkt nach ca. 7 Tagen auf den konstanten Endwert [a],: —4.34°. Besitzt
stark alkalische Reaktion, Durch verdiinnte Siuren erfolgt Zersetzung. Pikrinsiuve fillt
aus wiBr, Losung Guanidiriumpikrat. Durch Erhitzen auf 100° verschwindet die alkalische
Reaktion und die Reduktionsfihigheit gegen FEHLINGsche Ldsung wird vermindert; Ver-
halten gegen Phenylhydrazin blei%t unverindert,

Guanidinderivate von Monocarbonsduren.

Monocacsetylguanidin C,H,ON,; =H,N-C(:NH): NH:CO-CH,;. B. Als essigsanres Salz
durch I-stindiges Kochen ven 10 g kohlensaurem Guanidin mit 30 g Essigsiiureanhydrid
(KORNDORFER, Ar. 241, 487). Als Hydrochlorid durch Erhitzen von je 5 g salzsaurem
Guanidin und Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 100¢(K., Ar. 24, 472). — C;H,ON, +
HCL Tafeln. F: 140—142% Sehr leicht loslich in Wasser. — 2CH, 0Ny + 2HC] + PtCl, -+
2H,0. Prismen. — CgHLON;+ HCL+ AuCl,. Prismen. F: 170—171°. — C,H,ON;-+
CHy-CO,H. Nadeln, F: 177—178% Geht durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid in das
symm. f)ia.cetylguanidin iiber.

Mono-[chloracetyl]-guanidin C,H,ON;Cl = H,N-C(:NH)-NH-CO-CH,Cl. B Als
Hydrochlorid durch 3-stimndiges Erhitzen von 1 g salzsanrem Guanidin mit 4 g Chloracetyl-
chlorid im geschlossenen Rohr auf 100—105° (KORNDGRFER, Ar. 241, 473). — C;HON,Cl +
HCL Nadeln (aug absolutem Alkohol). F: 178% Gibt bei der Einw. von alkoholischem
Ammoniak Guanidin und Chloracetamid (KoRNDGRFER, Ar. 242, 632). — 2C,H,ON,Cl +
2HC 4 PtCl, + 2H,0. Krystalle. F: 2259,

N.N’'-Diacetylguanidin C;H,0,N, =CH,-CO-NH C(: NH)- NH-CO-CH,(?). B. Durch
Kochen von 5 g kohlensaurem Guanidin mit 25 g Essigsiureanhydrid, neben Anhydro-
dincetylguanidin CHy O >C:N-CO-CH, (Syst, No, 3559) (Kornpbmemn, Ar. 241,
450). Beim Kochen von essigsaurem Monoacetylguanidin mit Essigsfinreanhydrid (K.). —
Nadeln. F: 1529 — Spaltet beim Kochen mit Magnesiumhydroxyd beide Acetylgruppen ab.
Geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid nicht in eine Ankydroverbindung iiber. Bildet
kein salzsaures Salz.

Isomerea Diacetylguanidin C;H,0,N; = H,N-C{:N-CO-CH,)- NH-CO-CH,(?). B.
Durch Kochen des Anhydrodiacetylguanidins CH,,-C<\T§§>C:N-GO-CH3 (Syst. No. 3559}

mit Magnesia (K., Ar. 241, 456). — Leicht sublimierende Blittchen mit 2H,0. F: 271°. —
Spaltet beim Kochen mit Magnesinumhydroxyd keine Acetyigruppe ab. Geht beim Kochen mit
Essigsiureanhydrid wieder in Anhydrodiacetylguanidin iiber. — Hydrochlorid. Krystalle.

Monopropionylguanidin C,H,ON, =H,N -C(: NH)-NH-CO-CH,-CH,. B. Als Hydro-
chlorid durch Erhitzen von 2,5 g salzsaurem Guanidin mit 5 g Propionylchlorid im geschlos-
senen Rohr auf 100° (KORNDSRFER, Ar. 241, 475). — C,H,ON;+HCL Nadeln (ans abso-
lutem Alkohoi). F:170—1710, — C,H,0N, -+ HCl + AuCl,. Tafeln. F: 1879, — 2C,H,0N,
+ 2HCl 4- PtC1,. Prismen, F: 207—208°,

Dipropionylguanidin C,H,;0,N, =CH,-CH,-CO-NH-C(: NH)- NH - CO-CH,' CH, bezw.
H,N-C(:N-CO-CH, CH,)-NH-CO-CH,-CH;. B. Durch Kochen von 5 g Guanidincarbonat
mit 25 g Propionsiureanhydrid, neben Anhydrodipropionylguanidin)

CH, CH, C<NTo>C: N-CO-CH,-CH, (Syst. No. 3562) (KorNpORrmm, Ar. 241, 468). —
Nadeln (aus Wasser). F: 85—86°.

Guanidinderivate von Dicarbonsduren.

Malonséure-guanidid-nitril, Cyanacetyl-guanidin C,H,ON, = H,N-C(:NH)-NH-
CO-CH,-CN. B. Aus molekularen Mengen Guanidin und Cyanessigester in alkoholischer

HN:C——NH—CO .
NG CO" Syst. No. 3616) (W,

Lasung, neben Oxo-diimino-hexahydropyrimidin NH-C(:NH)-C H,
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TravsE, B. 83, 1375; D. R. P. 115253; €. 1800 I1, 1168). — Krystalle (aus Wasser). —
Wird dureh Erhitzen auf 200% oder durch heiBes verdiinntes Alkali in Oxo-diimino-hexa.
hydropyrimidin ibergefiihrs. '

Succinguanididsiure, Bernsteinguanidsiure C;H,0,N, = HN-C(:NH)-NH-CO-
CH,-CH,-COH. B. Das Guanidingalz entsteht bei mehrtagigem Stehen einer mit 1 Mol.-
Gew. Bernsteinsiiurediiithylester versetzten alkoholischen Losung von 1 Mol.-Gew. Guanidin
(MrcHAEL, J. pr. [2] 40, 39). — Nadeln (aus Wasser). F: 184—185° Ziemlich 18slich in
kaltemm Wasser, schwer in Alkohol. — Guanidinsalz 2C0Hy0,N,; + CHN; (bei 1009).
Prismen. Schmilzt nicht bei 300°. Leicht léslich in Wasser, schwer in Alkohol.

Diiithylmalonsdure-gusnidid-nitril, [Difithyl-cyan-acetyl]-guanidin C;H,,ON, =
H,N-C(:NH)-NH-CO-C({CN)CH,),. B. Aus Diithylcyanessigester, Guanidin und Natrium-
dthylat (Merck, D. R. P. 156383; €. 1805 1, 54).

Guanidinderivate der Kohlensdure (Dicyandiamidin, Dicyandiamid usw.).

Guanidinearbonsiinreithylester, Guanidinoameisensaureiathylester, Guanolin
CH,0,N, = H,N-C(:NH)-NH-CO,'C,H;. B. Beim Erhitzen von Guanidindicarbonséure-
didithylester (8. 84} mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenem Rohr auf 100° (NENCKI,
B. 7, 1589; J. pr. [2] 17, 237). — Blittrige Krystalle mit 1/, H,0. Die wasserhaltige Ver-
bindung schmilzt bei 100°, die wasserfreie bei 114—115°. In Wasser und Alkohel leicht
Ioslich, wenig in Ather. — 2C,H0,N, +2HCL + PtCl,, — C H,0,N; +HNOQ;, Sdulen. --
C,HO,N, + H,80,. Krystalle (charakterigtisch).

Guanidinearbonsdureamid, Carbamidséureguanidid, Carbaminylguanidin, Gua-
nylharnstoff, Dicyandiamidin C,H;ON,=H,N-C{:NH)-NH-CO-NH,. B. Die arylsulfon-
sauren Salze des Dicyandiamidins entstehen beim Erhitzen der Arylsulfonsdurechloride mit
Harngtoff (REmMsEN, GARNER, 4m. 25, 174). — Dicyandiamidin entsteht beim Erhitzen von
trocknem salzsaurem Guanidin mit Kaliumeyanat auf 180% {bis zum Eintritt der Reaktien),
oder besser durch Erhitzen von Guanidincarbonat mit Urethan auf 160® (BAMBERGER, B. 20,
69). Beim Erhitzen von kohlensanrem Guanidin mit Cyanursiure apf 1560—180°, in geringer
Ausbeute (SMorka, FrIEDREICH, M. 10, 90). Beim Zusammenschmelzen von einem Gua-
nidingalz mit Harnstoff (Bavmanw, B. 7, 446). — Bei der Einw. iiberschissiger verdannter
Schweielsiure auf Cyanamid (BAuMaNN, B. 6, 1374; vgl. Urrraxny, G, 38 I1, 401) oder Caleium-
cyanamid (Jowa, G, 87 I1, 558). Beim FErhitzen der Silberverbindung des N-Cyan-harnstoffs
H,N-CO-NAg-CN (8. 82) mit Salmiak und Wasser in geschlossenem Rohr auf 130—140°
(8MorLka, FriEprEicH, M. 10, 88). Beim Eindampfen einer Losung von Dicyandiamid
H,N-C(:NH)-NE-CN (8. 91) in verdimnten Mineralsiuren hinterbleibt ein Balz des Di-
cyandiamidina (Haae, A. 122, 25).

Darst. Man setzt allmihlich unter Umrithren Calciumeyanamid zu 66°iger, mit dem
gleichen Volum Wasser verdiinnter Schwefelsiiure, zieht die entstandene Masse mit Wasser
von 80—90% aus und konzentriert die Lisung; zuerst fillt Calciumsulfat aus, welches
abfiltriert wird, bei weiterem Eindampfen scheidet sich das Sulfat des Dicyandiamidins
aus, welches aus heiBem walr. Alkohol umkrystallisiert wird (Joxa, G 37 IT, 559). Man ver-
diinnt 180 g konz. Schwefelsiure mit der 3-fachen Menge Wasser, tragt in die heilie Flissig-
keit allmihlich 300 g Dicyandiamid ein, bringt sie auf etwa 1%/, Liter, erwirmt 10 Minuten
lang auf dem Wasserbade, kiihlt unter Schiitteln auf 40° ab, versetzt die Suspension des ge-
bildeten Sulfats mit der berechneten Menge Bariumhydroxyd (ca. 380 g), schiittelt lingere
Zeit, filtriert und dampft die Lisung im Vakuoum (10—12 mm) zuerst bei Zimmertemperatur,
schlieBlich bei 40° ein (S6LL, STUTZER, B. 42,4534). — Man erhitzt 1 Teil kohlensaures Guanidin
mit 2—2,5 TIn. Harnstoff auf 150—160°, a3t erkalten, 16st das Produkt in Waaser und fillt
mit Kupfersulfat und Natronlange das Kupfersalz der Base; das Kupfersalz zerlegt man
durch Schwefelwasserstoff (BAvmaxy, B. 7, 446, 1766). — Man erhitzt 25 g Benzolsulfon-
siurechlorid mit 20 g pulverisiertem Harnstoff im Wasserbad unter Umrithren auf 100°,
big die Chlorwasserstoff- Entwicklung aufhort, 188t das Produkt in 200 cem kochendem Wasser,
filtriert das beim Stehen sich ausscheidende benzolsulfonsaure Dicyandiamidin ab, f8lit
seine wibr. Lésung mit Kupfersulfat und Natronlange in der Hitze, suspendiert den Nieder-
schlag in Wasser, zersetzt ithn durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und erhilt so eine
Zé.ﬁr.zlsﬁsilél'rg des schwefelwasserstoffsauren Salzes des Dicyandiamidins (REMSEN, GARNER,

m' » )'

Prismen {aus Alkohol) mit 1 Mol. Krystallalkohol, der im Exsiccator iiber Scliwefel-
sdure verdunstet (S61L, SrurzER, B. 42, 4535). F: 105°; bei 160° entweicht Ammoniak,
bei noch hiherer Temperatur scheidet sich ein weiBer unléslicher Korper aus (So., Srv.)
Unldslich in Benzol, Chloroform, Ather, Schwefellkohlenstoff; schwer loalich in kaltemn Alkohol,
warmem Amylalkohol, leicht in warmem Alkohol, Wasser, Pyridin (80., Stw.). Stark kau-
stisch; zieht begierig CQ, an (BauMaNE, B. 7, 1771). — Wird von dem Gemenge von Kalium-
chlorat und Salzséiure zu Guanidin oxydiert (Barmaxw, B. 7, 1771}, Spaltet beim Erhitzen
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der willr. Losung zum Sieden schnell Ammoniak ab (86., Srv., B. 42, 4536). Dieyandiamidin-
salze liefern beim Frhitzen mit wiir. Schwefelwasserstoff die entsprechenden Salze des
Guanylthioharnstoffs H,N-C(:NH)-NH-CS-NH, (BamsErGER, B. 16, 1461) Dicyan-
diamidin zerfillt beim Digerieren mit Barytwasser in Kohlendioxyd, Ammoniak und Harn-
stoff (BavMaw®, B. 7, 1772). Beim Erhitzen des salzsauren Dicyandiamidins mit salzsanrem

NH- -NH
Hydrazin entsteht Iminotriazolidon (lj 0— NH—~(=):NH (Syst. No. 3888) neben etwas Imid-
. HN:C— -— N-—CO—NH HX:C- - -N———(":NH
urazeimidurazol . . : bezw. : . - (Syst.
NH-CO-XN —(C:NH NH-CO-N-CO-XH

No. 4171) (PeLLEzZZART, RONCAGLIOLO, (7. 811, 487). Das saure Sulfat des Dicyandiamidins
gibt mit Essigsfiureanhydrid und etwas Zinkacetat auf dem Wasserbade erhitzt Dicyan-
diamidinsulfonsiiure (s, u.) und Acetyl-dicyandiamidin CH,-CO-NH-C(:NH)-NH-C0O-NH,
{801y, StuTZER, B. 42, 4537). Auch bei der Einw, von Acetylchlorid auf das Sulfat oder
Acetat des Dicyandiamidins im Finschmelzrohr bei 100° entsteht das Hydrochlorid des
Acetyl-dicyandiamidins (OstrocovicE, . 38 1, 540). Dicyandiamidin gibt mit Mono-
chloressigsiiure in Wasser auf dem Wasserbade erwiiymt eine Verbindung € H,,0,N; (dimole-
kulare Guanidinoessigsiure (?)) (3. 91) {(SoLL, STUTZER, B. 42, 4539). Gibt mit Malonestern, .
Cyanessigestern, Malonitril und Malonylthatlogeniden Gemische von Pyrimidinderivaten,
die mit verseifenden Mitteln die entsprechenden Barbitursiuren liefern (MErck, D. R, P,
170586, 180119; €. 1908 I, 1809; 1807 I, 518). — Schicksal des Dicyandiamidins im tierischen
Organismus: BaumaN~, Grrerns, Pfligers: Arch. d. Physiol. 12, 208, 213.

Zum Nachweis des Dicyandiamidins kann seine Kupferverbindung .Cu{C,H,0N,), +
2H,0 dienen, welche beim Versetzen der Lisung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer-
vitriol und Natronmlauge sich in rosenroten mikroskopischen Nadeln abscheidet (Haag, 4.
122, 31; Baumanw, B. 7, 446, 1767; Jowa, . 87 11, 561).

Verwendung von Dicyandiamidin zur quantitativen Bestimmung von Nickel, sowie
zum gleichzeitigen qualitativen Nachweis von Nickel und Kobalt: GROSSMANN, SCHUCK,
B. 89. 3357; Ch. Z. 31, 535, 911; Z. Ang. 20, 1642; GrossMaNN, HETLBORN, B. 41, 187§;
Ch. Z. 83, 841, 851; PrETINER, Ch, Z. 33, 41
0 ggléwlemilllgig zur Darstellung von gelatinésen Nitrocellulogepulvern: Cyanidgesellschaft,
0. 1 . .

C,H,ON, +- HCl + Y, H,0. Blittchen. HErweicht bei 172-174° (Joxa, G 87 II,
361). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (Hasg, 4. 122, 27), fast unléslich in Ather, Benzol,
Ligroin (J.). — 2C;H,ON,+2HCl+ AuCl,. Dunkelgelbe prismatische Nadeln (OsTro-
qovicH, @, 39 1, 545). — 2C,H,ON,+2HCI -+ PtCl,. ~Gelbrote Krystalle (Haaa, 4. 122,
28). — 2C,H,ON, +2HBr 4- AuBr,. Hellrote Prismen (0.). — C,H ON, +HBr +2AuBr,,
Dunkelgranatrote Prismen (0.). — 2C,H,ON, 4 H,80, + 2H,0. Nadeln (Hasg, 4.
122, 28). FErweicht bei 193—195%; loslich in Wasser und verdiinnten Sauren, unldslich in
Ather; verliert das Wasser bei 110° (Joxa, & 87 IL, 560). — CyH;ON, + HNO,; Warzen-
formige Krystalle: in Wasser leicht loslich (Haae, 4. 122, 25). Molekulare Verbrennungs-
warme: 3274 Cal (Soin, Srurzer, B. 42, 4536). — Essigsaures Dicyandiamidin
C,HON, +C,H,0; Krystalle (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt bei 167—1689 unter
starker Gasentwicklung (OsTRoGovIcH, . 88 I, 644). — Oxalsaures Dicyandiamidin
2C,H,ON, + C;H,0,. Krystallkorner oder Blatter (Hasa, 4. 122, 29). — Neutrales
kohlengaures f)icya.ndiamidin. B. Durch Behandeln einer Ldosung von schwefel-
saurem Dicyandiamidin mit Barinmcarbonat (Bavmaxw, B, 7, 1768), Konnte nicht rein
erhalten werden; beim Eindampfen seiner wiBr. Losung zerfillt es in Kohlendioxyd, Ammo-
njak und Guanidincarbonat. Es 16st sich leicht in Wasser und Alkohol und reagiert stark
alkalisch. — Saures kohlensaures Dicyandiamidin C,H;ON, +CH,0,; wird erhalten
durch Finleiten von Kohlendioxyd in die Lisung des neutralen éalzes (Bavmanw, B. 7T,
1769). Nadeln. 1 TL lost sich in 150 Tln, Wasser von 18% Fiingt schon unterhalb 50°
an sich zu zersetzen. — Pikrat s, Syst. No. 523.

Cu(C,H,ON,),, Versetzt man die Losung eines Dicyandiamidinsalzes mit Kupfer-
vitriol und Natronlange, so scheiden sich bald rosenrote Nidelchen der Kupferverbindung
aus (Haag, 4, 128, 31; BauvManx, B. 7, 446, 1767; Joxa, G. 87 11, 561). Enthilt luftirocken
2 Mol. Wasser {GROSSMANN, SceEUCK, B. 89, 3367). Fast unldslich in kaltem Wasser {H.).
— Ni(C,H,ON,), +-2H,0. B. Kocht man eine Lisung von Dicyandiamid mit etwas Sale-
siure und fiigt dann Nickelsalzldsung und Kaliumhydroxyd hinzu, so scheidet sich die
Nickelverbindung als gelber krystallinischer Niederschlag ab (charakteristische Reaktion
auf Nickel) (GrossMaN¥, ScEtok, B. 89, 3357). Sehr wenig loslich in Wasser; praktisch
unléslich in Ammoniak, besténdig gegen siedende Kalilange. Loslich in Cyankaliumlosung.

Dicyandiamidinsulfonsaure, Guanylharnstoffsulfonsiure C,HON,S =
H,N-C(:NH)-NH-CO -NH-80,H oder HO,S NH-C{:NH)-NH-CO-NH, B. Aus dem
sauren Suifat des Dieyandiamiding durch Erhitzen mit Essigeiureanhydrid und etwas Zink-
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acetat auf dem Wasserbade (12 8tunden), neben Acetyl-dicyandiamidin (861L, STUTZER, B, 42,
4537), — Prismen (aus viel heiBem Wasser). Zersetut vich bei 220—230%  Schwer loslich
in zllen Losungsmitteln; zum Teil loslich in grofen Mengen heiBlen Wassers. Gibt beim
Kochen mit Wasser Dicyandiamidinsulfat. Reagiert gegen Lackmus sauer. Gibt mit konz.
Schwefelsiure und Salpeterséiure in der Kiilte Nitrodicyandiamidin H,N-C{:NH)-NH-CO-
NH-NO,. Liefert mit Essigsiiureanhydrid und 1 Mol.. Gew. Schwefelsiure auf dem Wasserbade
erhitet Acetyl-dicyandianmdin, — NH,CH,O,N,S. Prismen (aus Wasser 4 Alkohol). ¥: 165°
bis 167° {Gasentwicklung). Leicht lslich in Wasser, unloslich in croanischen Lisungsmitteln
(gémé, SrorzER, B. 42, 4538). — Ca(C;H;0,N,S),. Prismen (8, 87). — Ba(C.H,0,N,8},
(8., Sm).

Verbindung C;H;,0,N;. [Dimolekulare Guanidinoessigséiure [H, X C(:NH)-NH-CH,-
COH); (1] B. Aus 5 Tin. Dicyandiamidin in Wasser und 1 Tl. Mounochloressigsaure anf
dem Wasserbade (S6rr, Srurzer, B. 48, 4539). — Tifelchen; zersetzt sich ber ca. 300°.
Ualoslich in Alkohol, schwer lslich in kaltem, leichter in heilern Wasser. — Gibt beim Koelien
mit konz, Salzsiure das Hydrochlorid der gewbhnlichen Guanidinoessigsiure Hp,X-C(:NH)-
NH-CH,-CO,H (s, Syst. No. 364). — Pikrat CgH;,0,N;+ CeH, 0N, Tafeln {aus Wasaer)
Schmilzt bei 235—2379 nach vorherigem Sintern; ziemlich schwer ldslich in Wasser, sel:r
wenig in Alkohol, Ather, Chloroform, unléslich in Benzol (SoLL, Stvrzer, B. 48, 4540)

Ammoniakdicarbonsiiurediguanidid, Diguanylbiuret, Biuretdiecyanamid
CH,0,N, = NH[CO -NH-C(:NH): NH,),. .B. Man erhitzt 1 TL Acetylharnstoff mit 21/, Tln.
G‘ua,nidincarbonat auf 140—1509, bis die Masse fest wird, und kocht die erkaltete Schmelze
mit Wasger aus; beim Konzentrieren der Lésung scheidet sich Biuretdicyanamid als weiller
Niederschlag ab (Rasrdskr, J, pr. [2]27, 157). Bei 2.stiindigem Erhitzen von 1 Tl Guani-
dincarbonat mit 1 Tl Harnstoff anf 160—170° (SMoLra, FRizpRrEICH, M. 10, 98). — Amorph.
Gleicht dem Ammelin (Syst. No. 3889). Leicht lislich in Mineralsiuren und Natronlauge,
aber nicht in Ammoniak (R.). Verbindet sich mit Siuren, doch werden die Salze schon durch
Wasser zerlegt (R.). Verbindet sich nicht mit Silberoxyd (R.). Gibt nicht die Biuret-
reaktion (mit Kupfersulfat und Natronlaunge) (R.).

Guanidinearbonsiurenitril, Cyanguanidin, Dicyandiamid ¢, H,N,=H,N-C(:NH)-
NH-CN. (Zur Konstitution vgl.: BAMBERGER, SEEBERGER, B. 24, 809; 26, 1583; PonL,
J. pr. [2]1T17, 533; BamBERGER, Ch, Z. 38, 22). — B, Aus Cyanamid beim Erhitzen auf 160%
(DrEcHSEL, J. pr. [2] 11, 301; 18, 331), hei lingerem Aufbewahren oder beim Abdampfen
seiner wiBr. Lisung (BEILSTEIN, GEUTHER, 4. 108, 99; 128, 241; ULriax, ¢. 88 II, 405)
namentlich nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniak (Hasa, A. 129, 22; Urpraxi, G. 38 ¥1,
881, 398) oder von Magnesiumoxyd (U., G. 88 11, 399, 406). Dicyandiamid entsteht auch
beim Lagern von Calciumcyanamid (PerorTi, RB. A. L. [5]15 I, 48) oder beim Kochen des-
selben mit Wasser (S6LL, STUTZER, B. 49, 4533). Aus Thioharnstoff und der Verbindung
CoH 3 NoHe [= (CHy- NH) He (8] (Syst. No. 1598) (MonTECCHI, G 28 I1, 434). Beim Kochen

H—
von Aminotriazsulfol HN:C<S & (Syst. No. 4673) mit Anilin (FREUND, SCHANDER, B.

28, 2503). — Darst. Man kocht 5kg rohes Caloiumcyanamid {Kalkstickstoff)l/, Stunde lang mit
10 Liter Wasser, filtriert, 1Bt das Filtrat erkalten, wobei Dicyandiamid krystallisiert, verdimnt
die Mutterlauge mit Wasser wieder zu 10 Liter und benutzt sie zum Ausziehen von weiteren
5 kg Kalkstickstoff (SOLL, Sturzes, B. 42, 4533). Man verrithrt 150 g Ammoniumsulfat
mit wenig Wasser zu einem Brei, erhitzt im Wasserbade, setzt 100 g gepulvertes technisches
Natriumcyanamid allmihlich unter Umschiitteln hinzu, erwiirmt unter ofterem Umschiitteln
noch ca, 1 Stunde, bis das entstandene Cyanamid sich vollstindig zu Dicyandiamid poly-
merisiert hat, zieht die Masse mit 809%,igem Alkohol aus und krystallisiert das gewonnene
Dicyandiamid aus Wagser um (HERMaNN, M. 26, 1025),
Rhombische (NEO¥VILLE, B. 24, 902) Blattchen oder Tafeln. F: 205° (Haaa, 4. 122,
23; Prrorti, R. 4. L. [6]1 161, 50). — Ziemlich leicht loslich in Wasser und Alkohol, fast
unléslich in Ather (Unterschied und Trenmung von Cyanamid) (Haae, 4. 122, 23; DRECHSEL,
J. pr. {2111, 299). Léslichkeit in 100 g Losungsmittel bei 13%: in Wasger 2,26 g; in absolutemn
Alkohol 1,26 g; in absolutem Ather 0,01 g; in absolutem Benzol 0,01 g (Ponw, J. pr. [2] 77,
534). — Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem Volum: 829,35 Cal., bei konstantem
Druck: 328,73 Cal. (Lemouvrr, A. ch. [7]18, 408), 3292 Cal. (S0LL, STuTzER, B. 48, 4536).
Dicyandiamid vermag mit Sauren keine Salze zu bilden; die wiBr. Losung des Dicyan-
diamids reagiert neutral (Caro, Grossmanw, Ch Z, 33, 734).
HX:C NH—C:NH

|
NH-C(: NH)-NH
{Syst. No. 3889) (DreCHSEL, J. pr. [2]18, 331). — Mit Zink und Salzsiure entstehen Guanidin
und Methylamin (BAMBERGER, B. 18, }1461; BAMBERGER, SEEBERGER, 5. 28, 1585). — Geht
beim Erwirmen mit verdiimnten Siuren in die entsprechenden Salze des Dicyandiamidins

Dicyandiamid gibt beim Erhitzen Ammoniak und Melamin
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H,N-C(:NH)-NH-CO:NH, iiber (Hasa, 4. 122, 25; StiL, Styrzer, B. 42, 4534), Ver-
bindet sich langsam mit wilr. Schwefelwasserstoff bei 60—70° za Thiodicyandiamidin H,X -
C(:NH)-NH-C8-NH, (8. 191); wendet man Schwefelammonium an bej einer itber 60° liegenden
Temperatur, so entstehen daneben Ammoniumrhodanid und Thicharnstoff (BAMBERGER, B. 16,
1460). Zerfillt beim Kochen mit Barytwasser (Hartiwacns, 4. 158, 295) oder mit Kalkwasser
(Orprant, G. 88 IT, 387) in Ammoniak und N-Cyan-harnstoff H,N-CO-NH-CN (5. 82).
Zertillt bei 20-stliindigem Erhitzen mit Wasser auf 160—170° in CO, und NH, unter Bildung

HN:C—NH—C0 o st. No. 3889) (Baor B. 16, 1074, 1703

NH—CO—NH( yst. No. ( BERGER, B, 16, y 3.
Dicyandiamid nimmt direkt kein Brom auf (MULDER, R. 1, 200). Gibt mit Konigewasser
Guanidinnitrat (Urpiaxi, D, R. P. 209431; C. 1908 I, 1915), mit Salpeterschwefelsiure
Nitrodicyandiamidin H,N-C(:NH)-NH-CO-NH-NO, (8. 126) (TmieLe, UHLFELDER, A.
808, 108). — Bei 8-¢tiindigem Erhitzen von Dicyandiamid in alkoholischer Lsung mit Ammo-
niumchlorid im geschlossenen Rohr auf 105% (Smorxa, FrizprEIcH, M. 8, 228), oder beim
Zusammenschmelzen von Dicyandiamid mit Ammoniumchlorid (Sm., Fr., M. 10, 86; Bam-
BERGER, DIECKMANN, B. 95, 545) entateht salzsaures Biguanid [H N C(:NH)],NH (8. 93);
beim Erhitzen mit wabBr. Ammoniumchlbridldsung auf 1500 entstehen salzsaures Guanidin,
Biguanid und Melanurensiure (RaTHEE, B. 18, 3107). — Beim Kochen mit salzsaurem Hydr-
oxylamin in wilr. Losung entstehen Dicyandiamidin, HCN, N,0 und CO, (Ba., S, B. 28.
1584). — Beim FErhitzen von 1 Mol.-Gew. Dicyandiamid mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydra-

HN:C NH
zin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht Guanazol &_ H_C(:NH)- ﬁ T
(Syst. No. 3888) (PrLLIzZARI, G. 24 1, 491); beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Dicyandiamid
mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydrazin entsteht daneben Guanazoguanazol

HN:O N O NH svst. No. 4171) (Pe., R Lo, G. 811, 496

) i { . No, E., RO L. , G. , :
NH-CG:NH)-N-CGNHyNE 7507 NOAGLIO )
Dicyandiamid liefert mit Formaldehyd N-Oxymethyl-N’-cyan-guanidin (8. 94), mit Acet-~

CH,-CH—NH-— CH:CH,

! \
NH-C(:NH) N-CN
(Pomw, J, pr. [2] 77, 537). — Dicyandiamid kondensiert sich in Gegenwart von Alkalialkoholat

NH—-CO—CH, .
! ; (Syst. No.
NC-N:C—NH—-CO
3615), mit Cyanessigester zu Oxo-imino-cyanimino-hexahydropyrimidin

von Melanurensiure

aldehydammoniak Imino-dimethyl-N-cyan-hexahydrotriazin

mjt Malonester zu Dioxo-cyanimino-hexahydropyrimidin

NH—-CO-—-CH
NC-N:b —Nil—-d:l:’ﬁ {Syst. No. 3615), mit Acetessigester zu Oxo-cyaninino-methyl-
e NH-CO—-CH R
tetrahydropyrimidin (Syst. No. 3588); analog reagieren die Dialkyl-

) 1
NC-N:C—NH-—-C-CH;
derivate dieser Ester (MErcx, D, R, P. 158591, 175795; C, 1005 I, 784; 1906 II, 1698;
Baver & Co., D, R. P, 165223; C. 1906 I, 514; Ponw, J. pr. [2] 77, 542). Mit dialkylierten
Malonitrilen in Gegenwart von Alkalialkoholat entstehen Diimino-cyanimino-dialkythexa-

NH-CCNH)-CAlk, | o . No. 3618) (Bavas & Co.. D. R, P. 165223
NC-N:0—_NH__ ¢ Ng (Oyst-No.3618) (Bavae & Co., D. B. P. o
175588, 1756580; C. 1008 I, 514; C. 1908 11, 1695, 1696). Beim Erhitzen von Dicyandiamid
mit Ammoniumecarbonat-Losung auf 1209 entstecht Melanurensiure (BAMBERGER, B. 18.
1078, 1703). Beim Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff und etwas Alkohol in geschlossenem
Rohr auf 150° entstehen CQO,, I8, rhodanwasserstoffsaures Guanidin, Thioammelin

NH-CS—NH
HN:0—NH— :NH
Ba(C,H,ON,8), + H,O duberst schwer Iosliche, lange Nadeln bildet (RATHEE, B. 20, 1064).
Beim, Erhitzen mit Urethan oder Kaliumeyanat auf 200° (Ba,, B. 23, 1858; SmoLga,
FriepreicH, M. 11, 42), mit Harnstoff auf 180° oder mit Cyanursiure auf ea. 205° (8.,

NH--CO--NH

Fr., M. 9, 701, i i ! . No. bildet. i

M. 9, 701, 704) wird Ammelin HN: (\)  NH—J:NH (Syst. No. 3889) gebildet. Mit
Rhodanwasgserstoff entateht Thioammelin (Ra., B. 18, 3106; 20, 1059). Beim Erhitzen mit
Guanidincarbonat auf 160° entstehen Melamin, CO, und NH, (Sm., FE., M. 10, 93). — Beim
Zugammenschmelzen mit salzsaurem Athylendiamin auf 140 — 1500 bildet sich Xthylenbiguanid
CH,-NH-C:NH-
- NH (8yst, No, 3888) (DirrLEr, M. 29, 647). Mit Piperidin und Kupfersulfat
CH,-NH-C:Ng

hydropyrimidine

(Syst. No. 3889) und eine kicine Menge einer Sdure, deren Bariumsalz
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in CGegenwart von Wasser entsteht das Kupfersalz der Verbindung HyN-C(:NH)-NH-
C(:NH)-NCH,, (Syst. No. 3038) (BAMBERGER, SEEBERGER, B. 24, 903).

Verwertbarkeit des Dicyandiamids als Diingemittel: PEROTTI, C. 1807 I, 1341; 1908 11,
186; 1800 1, 1035, 1497; UrLreiaxt, G. 38 II, 414; Loew, Ch. Z. 32, 676; 88, 21; LoHNIS,
Morr, C. 1809 1, 310; KaprpEN, C, 19008 I, 311. .

Nachweis von Dieyandiamid. Man kocht die zu untersuchende Lisung einige
Stunden mit verdimnter Essigsdure und versetzt die Lisung dann mit Natronlauge und wenig
Kupfersulfat, wobei rosenrotes Kupferdicyandiamidin (8. 90) gebildet wird (BAMBERGER, SEE-
BERGER, B. 26, 1587). — Man kann Dicyandiamid im Kalkstickstoff nachweisen und an-
nihernd quantitativ bestimmen, indem man mit ammonjakalischem Silbernitrat das in Am.
moniak unldsliche Silbercyanamid fillt, filtriert, die Lisung mit Silbernitrat in Gegenwart
von Salpetersiure versetzt, das ausgeschiedene Silbersalz des Dicyandiamids in Wasser lost
und mit Ammoniumrhodanid titriert (ULprani, . 38 11, 395).

NaC,H,N,. B. Man versetzt eine Lisung von Dicyandiamid in absolutem Alkohol
mit einer Losung von Natriumithylat in absolutem Allichol (Bameemarr, B. 16, 1461).
Krystallinischer Niederschlag. Sehr leicht loslich in Wasser. Wird von feuchter Kohlen-
siure zersetzt. — AgCyHyN, B. Beim Versctzen der wilir. Losung von C.H,N, + AgNO,
{5. u.) mit wenig Ammoniak (Haac, £ 122, 25), Krystalle, Leicht loslich in Ammoniak.
— C,H,N, +~ AgNO, B. Dicyandiamid scheidet in wiBr. Lisung beim Versetzen mit Silber-
nitratlosung gldnzende Nadeln dieser Verbindung aus (Haae, 4. 122, 22). Schwer los-
lich in kaltem Wasser, reichlich in heillem, sehr wenig in Salpetersiure. — 2CH,N,+
CdS0, 4 2H,0. Kurze, farblose, in Wasser 16sliche Prismen (Grossmaxnnw, Scriok, B. 39,
3592). — C,HN,-+HgCl,. Spielige Nadeln (Gr., Sem). — 2CHN,+CuSO,+4H,0.
Hellblauer krystal]inisc%xer Niederschlag (GR., Scm.).

Guanidinearbonsinreamidin, Ammoniskdicarbonsiiurediamidin, Guanylgua-
nidin, Biguanid, Dignanid C;H,N,; = H,N-C(:NH&-NH-C(:NH)-NHE. B. Beim Dige-
rieren von Cyanamid mit Guanidinsalzen (RavegE, B. 12, 777). Man erhitzi (I g) Guani-
dinhydrochlorid 3--4 Minuten auf 180—185° {(BAMBERGER, DIECEMANN, B. 25, 643). Man
erhitzt eine alkoholische Losung von Dicyandiamid H,N-C(:NH)-NH-CN mit Ammonjum-
chlorid in geschlossenem Rohr auf 105° (SMOLKA, FRIEDREICH, M. 9, 228). Man erhitzt
Dicyandiamjd mit Ammoninmchlorid auf 160° oder mit Ammoniumgulfat auf 170—175°
(Su,, Fr,, M, 10, 87}, Beim Erhitzen von Dicyandiamid mit ammoniakalischer Kupfer-
hydroxydlisung in geschlossenem Rohr auf 105—110° entsteht das Kupfersalz des Bignanids
Cu(C,H N,), + HyO; mit ammoniakalischem Kupfersulfat erhilt man die Kupferverbindung
Cu{C.H N, + H,80, + 3H,0 (Hertw, B. 18, 13568; M. 1, 90, 94). Entsteht neben Thio-
dieyandiamidin bei der Einwirkung von Thiophosgen oder Phosphorpentachlorid auf Thia-
hernstoff {RategEe, B. 11, 967). — Dagrst. Man siittigt wille. Ammoniak (von 199%,) mit
Kupferhydroxyd und dann mit Dicyandiamid und erhitzt im geschlossenen Rohr 8—10
Stunden aui 105—110%; beim Erkalten scheidet sich die Kupferverbindung rein aus. Man
zerlegt sie in verdinnter schwefelsaurer Liosung mit Schwefelwasserstoff und konzentriert
das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsdure; die freie Base wird aus dem gebildeten Sulfat
mit Barytwasser erhalten (HertH, M. 1, 94; RATHEE, B. 12, 780). — Man erhitzt ein inniges,
scharf getrocknetes Gemenge aus 5 g Dicyandiamid und 8 g Ammoniumchlorid 5—10 Minuten
lang auf 195°, 1iBt die Schmelze erkalten, entfernt durch Behandlung der pulverisierten
Masse mit warmem Wasser und Filtrieren die schwerloelichen Nebenprodukte und versetzt
«das Filtrat mit ammonijakalischer Kupfersulfatlosung, woranf sich die Verbindung Cu{C,HgN;),
+H,80, + 3H,0 abscheidet {BAMBERGER, DIECKMANN, B, 25, 545).

Die freie Base und ihr kohlensaures Salz sind amorph (RaTeEE, B, 12, 781), Biguanid
reagiert alkalisch und ist eine zweisiurige Base, die Ammoniak auszuireiben vermag (Ra.).
Ein Atom Wasserstoff im Biguanid kann durch Kupfer vertreten werden (Ra.). — Beim
Kochen von Biguanid mit Barytwasser entstehen Harnstoff und Guanidin (EMice, M. 12,
11), Biguanid zerfallt beim Erhitzen mit Schwefelsdure (D: 1,47) in Kohlendioxyd und
Ammoniak (Emicr, M. 4. 412). Beim Stehen von salzsaurem Biguarﬁ%: mit alkoholischem

e ormogua . : .
Kali und Chioroform (untsr Kiihlung) entsteht Formoguanamin HN:C - NH - C: NH {Syst.
No. 3888) (BAMBERGER, DIECEMANN, B. 85, 539). Beim Erhitzen von entwéssertem saurem
Biguanidsulfat mit trocknem Natriumformiat entsteht ebenfalls Formoguanamin (Ba.,
Dix.). Beim Erhitzen von wasserfreiem Biguanidsulfat mit Harnstoff auf 150—160% oder

NH—C(:XH)-NH

. . Syst. No. 3883 d
AN:G NH- o (V- No 38w
Ammoniak (SmoLka, FRIEDREICH, M. 10, 95; 11, 45).

Hydrochlorid. Nadeln; sehrleicht loalich in Wasser (RAaTeEEE, B. 12, 781} — C,H,N; +
2HC) -+ PtCl, + 2H,0. Krystalle; leicht loslich in Wasser (Ra., B, 12, 781). — 2C;H,Ng +

mit Urethan auf 1909 entstehen Ammelin
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H,80, +2H,0. GroBe Krystalle. Reagiert neutral Sehr leicht losliell in Wasser (EmicH,
M. 4, 410). — CH, N, 4 H,80, +H,0. Rhombische {HAUSHOFER, B. 25. 546) glasglinzende
Prismen (BAMBERGER, SEEBERGER, B. 35, 546). Leicht loslich in Wasser (RaTERE, B. 12,
781). Reagiert sauer {Emice, M. 4, 410). — Pikrat s. Syst. No. 523.

Cu(C,HN;), +2H,0 (Biguanidkupfer) Ziegelrote quadratische Blittehen, kaum
laslich in kaltem Waaser, lislich in heiBem Wasser mit tief amaranthroter Farbe. Reagiert
stark alkalisch. Vermag auf 1Cu(CyHgNg)s noch 2 Aquivalente Siure zu binden (RaTHKE,
B. 12, 782). — Cu(C,H N, +H,80,+3H;0. Kleine rote Nadeln. TUnléslich in kaltem
Wasser, nicht leicht loslich in verdilnnten S&uren. Aus der Losung in verdiinnter Schwefel-
siure krystallisiert Biguanidsultat C,H,N; +H,S80, + Hy,Q (HertH, M. 1, M)

N-Oxymethyl-N'-cyan-guanidin C,H,ON, = NC.-NH-C(:NH)-NH.-CH,- OH bezw.
H,N:C(:N-CN)-NH-CH,-OH. B. Aus 4 g Dicyandiamid in heilem Wasser mit 3,5 g 409/,-
iger Formaldehydlosung beim Kindunsten (Pomw, J. pr. [2] 7T, 537). — Weilles Krystall-
pulver (aus verdiinntem Alkoliol). F': 118% Sehr leicht loslich in heilem Wasser, leicht in
Alkohol, 1slich in Eisessig, unléslich in Ather, — Zerfiillt beim Kochen.der Lsung in Wasser
oder Alkohol unter Abspaltung von Formaldehyd. Bildet unbestindige Silber-, Quecksilbor-
und Platinverbindungen.

[Acetylguanyl]-harnstoff, Acetyl-[dicyandiamidin] CH 0N, = CH,-CO-NH-
C(:NH)-NH-CO-NH,. B. In Form des Hydrochlorids bei Einw. von Acetylchlorid im Ein-
schmelzrohr bei 100° auf das Acetat des Guanylharnstoffs (OsTRoGOVICE, G. 89 I, 540), Aus
dem sauren Sulfat des Guanylharnstoffs beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid und etwas
Zinkacetat auf dem Wasserbade, neben Guanylharnstotfsulfonsiure (8. 90) (SoLn, STUTZER,
B. 42, 4537). — Die freic Base lieB sich nicht isolieren, — C,H,0Q,N, + HCL Gelbliches
Krystallpulver; krystallisiert ang heilem Wasser in farblosen Nadeln, welche 2 Mol H,O
enthalten (0.). Wird in kalter Schwefelsiure zu Guanylharnstoff entacetyliert und in der
Wiirme zu Guanidin zersetzt (0.). Liefert bei der Einw. von Alkalien Oxo-imino-methyl-

HN:C—NH—C-CH,

) ¥ «t. No. 3888) (0.). — Pikrat s. Syst.No, 523, —
XE_ co_N (By 3888) (0.) P s. Syst. No, 523
Platingalz, Dunkelgelbe Nadeln oder orangefurbige Prismen (ans Wasser), Schwer loslich
in kaltem Wagser (0.).

N.N’-Dicarbiithoxy-guanidin, Guanidindicarbonsfiurediiithylester . H,,0,N, =
CHs-0,C-NH-C(: NH)-NH-CO,-C;H;. B. Aus O-Athyl-N.N’-dicarbiithoxy-soharnstoff
C,Hs- 0,C-NH-C(0O-C,H;): N-CO,-CyHyg und alkoholischem Ammoniak (DAINs, dm. Soc. 21,
189). Man versetzt eine Losung von 3,86 g Natrium in 40 g absolutem Alkobol mit 20 g Gua-
nidinrhodanid, figt 20 g Kohlensiurediathylester hinzu, filtriert nach einigen Tagen und neu-
tralisiert das Filtrat mit Salzséure; es scheidet sich allmiéhlich Dicarbithoxy-guanidin aus,
wahrend Monocarbathoxyguanidin in Losung bleibt (M10HAEL, /. pr. [2]49, 29). Aus Guanidin
(in alkoholischer Losung) und Chiorameisensiuredithylester (NENCRI, B. 7, 1688). — Kleine
Nadeln, F: 162¢ (N.), 163° (D.). Unloslich in Wasser, leicht l5elich in absolutem Alkohol
und Ather (N.). — Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak im geschlossenen Rohr auf
100° entstehen TUrethan und Monocarbdthoxyguanidin (N.). — 2CH,;0,.N;+ 2HCI 4- PtCl,.
Harte rote Krystalle. Schmilzt oberhalb 2500, Leicht loslich in Wasser (D., 4m. Soc.
21, 189).

tetrahydrotriazin

Guantdinderivale von ancorganischen Sduren.

Unterchlorigsiureguanidid, Chlorguanidin CH,N,Cl = HoN-C(: NH)-NHC! bezw.
HN-C(:NCl)-NH,. B. Guanidincarbonat wird in wenig iiberschiissigem Eisessig gelost und
Chlorkalkldsung zugegeben, bis eine dunkle Rotfirbung eintritt (Kamewski, B. 11, 1602).
— Blafigelbes Krystalpulver. Verpufft im Capillarrohr bei etwa 150° Lislich in Wasser
und in heiflem Benzol, unléslich in Ligroin.

Bromguanidin CHN;Br = H,N-C(:NH)- NHBr bezw. H,N-C(:NBr)-NH, B. Beim
Zusammenbringen Aguimolekularer Mengen Guanidincarbonat und Brom (KAMENSEI, B.
11, 1600). — Gelbe Nadeln. Lislich in Alkohol nnd heilem Benzol, schwer in kaltem Wasser
und Ather. Unléslich in Ligroin, Verpufft im Capillarrohr bei etwa 110°. ohne zu schmelzen.
Zersetzt sich allmihlich an der Luft. ]

Nitrosoguanidin H,N-C(:NH)-NH-NO s, 8. 124, Nitroguanidin H,N-{(:XH)-NH -
NO, s. 8. 126.

Hydroxylaminderivale der Koklensdure.

Acethydroxamsiurecarbonséureithylester, Carbithoxy-scethydroxamsiure
C;HO,N = CH,:CO-NH-0-C0, -CH,. = CH;-C(OH):N-0:C0,-C;H, B. Aus Acethydr-
oxamsdure und Chlorameisensigureithylester (Nx¥, 8. 20, 1221; JoxEs, dm. 20,24). — Lange
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Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 71—72% Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather;
laslich in Benzol und Chloroform; fast unloslich in Ligrein (J.).

Athylnitrolsiiurecarbonsiureiithylester, Carbithoxy-#thylnitrolsiure C;H,0;N,
= CHy C{RO,): N:-0-CO,-C;H;, B. Aus Athylnitrolsiure und Chlorameisensdureithylester
in Gegenwart von Alkali (NEF, B. 20, 1222; JoxEs, Am. 20, 24). Aus Natriumnitroathan
und Chlorameisensiuredthylester (NEF, B. 20, 1221; Joxms, Adm. 20, 25). — Hellgelbes OL
Kpy: 143—1449 (N,; J.); Kp: 210—215? (Zers,) (J.). Schwer ldslich in Waseer (J.). — Wird
von siedendem Wasser und von Alkalien in Kohlensiure und Athylnitrolsiure zerlegt (J.).

Oxalsiure-bis-[amidoxim-O-carbonsiiureiathylester] CeH.,00N, = [ C(NHy): N-
0-C0-0-CyH;l,. B. Beim Erwiirmen von 1 Mol -Gew. Oxalsiurediamidoxim mit 2 Mol.-
Gew, Chlorameisensiiuredthylester auf dem Wasserbade (ZINEEISEN, B. 29, 2952). — Lange
diinne Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 1689, Unldslich in Ligroin, léalich in Alkohol,
Ather, Benzol; loslich auch in Siuren und Basen.

[Carbiithoxycarbaminyl]-[dthyl-acetyl-ketoxim] C,H,0N, = C,H;-0-CO-NH-
C0- Q- N:C(C,H;)-CO-CH,. B. Aus Carbiithoxy-carbonimid C.Hj;-0,C-N:CO und Isonitrogo-
methylpropylketon CH, CH,-C(:N-OH)-CO-CH; in Ather (Drers, Jagopy, B. 41, 2397).
— Nadeln (aus Pefrolither), Sehmilzt nach vorherigem Sintern unter Gasentwicklung bei
44—46°. Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester und Benzol.

0.0’-Carbonyl-bis-isccapronamidoxim, Carbonat des Isocapronamidoxims
CgH 0N, = [{CH,),CH CH,-CH, - C(NH,):N-0],C0. B, Beim Versetzen einer Losung
von isocapronamiduxim in Benzol mit einer Benzollosung von Phosgen (Jacomy, B. 19,
1505). — Seideglinzende Nadeln. F:114°% Leicht 1aslich in starkem Alkohol und Chloroform,
schwerer in Ather, unltslich in Wasser und Benzol, sowie in Alkalien; in Salzsiure leicht
15slich.

Carbhydroxamsiureithylester, N-Oxy-urethan (,H,0,N = HO-NH-CO-0-CH,
= HO-N:C(OH)-0-C,H;. Zur Konstitution vgl. CoNDUCEE, 4. ch. [8] 18, 83. B. Beim
Schiitteln des Chloramejsensiiureithylesters mit salzsaurem Hydroxylamin in einer konz.
wiiBr. Sodalosung (Hawrzscm, B. 27, 1255) oder mit trocknem Kalinmcarbonat in Ather
(fongs, Am. 20. 39). Entsteht auch bei gelindem Erwirmen einer alkoholischen Losung
von NH;-ONa und Kohlensiuredidthylester (H.). -- Dicke Fliissigkeit (J.). Erstarrt nicht
im Kiltegemisch (H.) AuBerst loglich in Wasser (.J.), 16slich in Alkohol und Ather (H.). —
Reduziert FEALINGsche Losung erst nach anhaltendem Kochen mit Salzsiure (H.), FeClg
erzeugt eine dunkelviolette Firbung (H.). Zersetzt sich bei der Destillation (selbst im Vakuum)
unter Bildung von Urethan (f.). Oxyurethan wird durch salpetrige Siiure in ein sehr zersetz-
liches, oliges, gelbes Nitrosoderivat iibergefithrt, das bei der Spaltung mijt Ammoniak in
C0,, N, Wasser und Acetaldehyd zerfillt (HantzscH, SAvER, A. 999, 82). — NaCy Ha0,N.
Krystallinisches Pulver. Leicht 19slich in Wasser. Reduziert Silber- und Kupferldsung.
Explodiert bei 1109 {Joxza).

- Kohlensdure-dthylester-[QO-methyl-hydroxylamid], O-Methylither des Carb-
hydroxamsiureithylesters, N-Methoxy-urethan CH,0,N = CH,-0-NH-CO,-C,Hj.
B. Aus Methyljodid und dem Kaliumsalz des Oxyurethans in Methy]afkohol (JoxEs, Am.
20, 41). — Ol Kp: 186—188°. Leicht lslich in Ather, Alkohol und Wasser. Loslich in ver-
diinnter Natronlauge. — Gibt keine Reaktion mit FeCl, Liefert durch Erhitzen mit konz.
Salzséure O-Methyl-hydroxylamin (s. Bd. I, . 288). -

Kohlensiure-athylester-[0.N-dimethyl-hydroxylamid], O.N-Dimethylither des
Carbhydroxamsiureithylesters, N-Methoxy-N-methyl-urethan C;H; 0N = CH,-0-
N(CHg)-CO,-C.H; 5. bei Methylhydroxylamin Syst. No. 381

Kohlensgure-ithylester-[O-iithyl-hydroxylamid], O-Athylither des Carbhydr-
oxamsiureithylesters, N-Athoxy-urethan CH,;,0,N=C,H,-0-NH-CO0,-C,H, OL Kp,,:
95—97% Kpyy: 195—196° Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. Gibt mit Phos-
phorpentachlorid CH,Cl und O-Athyl-hydroxylamin {s. Bd. 1, 8. 336) (Joxms, Am. 20, 45).

Oxyharnstoff, Hydroxylharnstoff CH,0,N, Konstitution nach ConpucaE (4. k.
[8] 12, 540; 13, 82) H,N-C(OH):N-OH, nach FraNcEsconI, Parrozzanrt (G. 81 1II, 334)

HO-C-NH, _ .
HO-N = HO-NH-CO-NH,.
B. Aus Kaliumeyanat und Hydroxylaminsulfat, neben anderen Produkten (DRESLER,
SrEIv, 4. 160, 242). Aus #quimolekularen Mengen Kaliumeysnat und salzsaurem Hydr-
oxylamin in der Kilte (HaxTzscH, 4, 2909, 99); dabei bildet sich auch Isohydroxylharnstoff
(F., P.). — Darst. Man Iost sal}t))etersaures Hydroxylamin in der 2—3-fachen Menge abso-
luten Alkohols, kiihlt auf -—10° bis —159 ah, setzt allmihlich eine gesdttigte wilBr. Losung
von Kaliumeyanat hinzu und filtriert vorme Salpeter ab; man versetzt dann das Filtrat mit.
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absolutem Ather, filtriert von den sich abscheidenden Krystallen ab, verdunstet den Ather
bei gelinder Wirme und krystallisiert den Hydroxylharnstoff aus Alkohol um (D., Str.).
— Nadeln (aus heilem Alkchol). F: 128—130° (D,, Sv.), 130—140° (¥, P., . 8111, 338;
C., A.ch. [8] 12, 534). Zerfillt bei lingerem Schmelzen in CQ, NH, und Harnstoff (D.,
Sr.). Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol, wenig in kaltem (Dr., St). —
Reduziert Silberlosung in der Wirme mit Spiegelbildung und FemLINcsche Losung (D.,
31.). Reduziert bei Siedehitze Quecksilberoxyd zu Metall (D,, St.), Gibt mit Eisenchlorid
eine intensiv blanviolette Firbung, welche beim Kochen oder anf Zusatz von Sduren ver-
schwindet (D, S7). Wird von Sauren schon in der Kilte zersetzt (D., S1.). Dureh Losen
in Methylalkohol und Einleiten von N,0; entsteht reichlich untersalpetrige Sdure (inter-
medidre Bildung von Nitrosooxyharnstoff H,N-CO-N(NO)OH (%) (Ha.). — Kaliumsalz,
Sehr hygroskopisches Krystallpulver (Hobges, 4. 182, 214). — 2[Pb(0,C-CH,)CH,0,N, ]| +
CH,0,N,. Kleine Krystalle (Ho.). — 4CuCH,0,N; 4 C,H,0,. Dunkelgriines Pulver (Ho.).

Isooxyharnstoff, IJsohydroxylharnstoff CH,O,N,. Konstitution nach CoNDUcHE,
(4. ck. [8] 12, 540; 18, 87) Ho,N:-CO-NH-OH, nach FraNoEscoN1, Parrozzant (. 8111,
436) HO-C-NH,

N-OH *
B. Neben Hydroxylharmstoff bet der Einw. von Hydroxylaminhydroehlorid (1,75 g)
auf Kaliumcyanat (2 g) unter Kiihlung mit Eiswasser (F., P.). — Irisierende Blittehen.
F: 70—72% (Zers.) (F., P.). Leicht 16slich in kaltem Wasser, Alkohol, loslich in Ather (F., P ).
— Reduziert FEaLINGSche Ldsung auch in der Kilte (F., P.). Gibt mit FeCl; eine fliichtige
Rosafirbung (F., P.). Verwandelt sich beim Erhitzen in alkoholischer Losung in Hydroxyl-
harnstoff (F., P.). Zersetst sich teilweise beim Erhitzen in wiBr. Lisung (F., P.). Reagiert

I !
mit Benzaldehyd unter Bildung der Verbindung CyH;-CH-0-N-CO:-NH, (Syst. No. 4194);
analog verliuft die Reaktion mit anderen aromatischen Aldehyden sowie Furfurol; von
aliphatischen Aldehyden zeigt nur Onanthol, von Ketonen nur Aceton dieselbe Reaktion
(ConwpucHE, C.r. 140, 434; Bl [3] 85, 419; A. ch. [8] 12, 554; 13, 21, 24).
Hydrochlorid CH,0,N,1+HCL B. Mittels itberschiissiger Salasiure aus einer Lsung von
—

Isohydroxylharnstoff in kaltem Wasser (F., P.). Aus der Verbindung (CH3)2C -O-N- CO-NH,
{Syst. No. 4190) und wiBr. Salzsiure (C., 4. ch. [8] 18, 62). — Im Vakuum bei gewohnlicher
Temperatur haltbar (F., P.). — Zersetzt sich auf dem Wasserbade allmahlich unter Entwick-
long weiBer Dampfe (C., A. ch. [8] 18, 62). Gibt in absolutem Alkohol mit alkoholischem
Kali eine Verbindung KCQ,N (s. w) (F., P., ¢. 81 II, 342),

Diacetylisohydroxylharnstoff CH,O,N,, B. Bei etwa 7-stimdigem Erhitzen
von 0,4 g Isohydroxylharnstoff mit 70—80 cem Acetylchlorid (FRANCESCONI, PARROZZANI,
@ 8111, 341). — WeiBe Masse. F: 105—-106° Loslich in Ather, leicht loslich in Alkohol.
— Gibt mit Eisenchlorid keine Reaktion, liefert aber beim Eindampfen im Vakuum einen
viscosen Riickstand, der FeCl; stark rot firbt.

Verbindung KCO,N. B. Man fiigt zu einer kalten Losung von Isohydroxylharnstoff
{0,5 g) in absolutem Alkolo} (30 cem) eine dquivalente Menge alkoholischen Kalis (Frax-
CESCONI, Parrozzant, @, 81 11, 342). Krystalle. — Gibt mit Eigsenchlorid eine zunichst blut-
rote, dann gelbe Firbung. Reduziert FEHLINGsche Lisung in der Warme. Liefert mit
AgNO; und HgCl, unbestindige Salze.

Oxybiuret C,H,O;N; = H,N-CO-NH-CO-NH-OH oder H,N-CO-N{OH)-CO-NH,.
Darst. Man mischt nicht sehr konzentrierte Lésungen von schwefelsaurem Hydroxylamin
und Kaliumcyanat, fallt mit Alkohol das Kaliumsulfat aus, verdunstet das Filtrat auf dem
Wasserbade und scheidet durch Zugabe absoluten Athers eine dlige Schicht ab; die dtherische
Schicht hebt man ab, destilliert den Ather zum Teil ab und verdunstet den Rest fiber Schwefel-
siure (DRESLER, StEIN, 4. 150, 248). — Mikroskopische vierseitige Prismen (aus Alkohol
+ Ather). Schmilzt bei 1349, zersetzt sich dann plotzlich. Leicht loslich in heiBem Wasser,
wenig in kochendem absolutem Alkohol, unléslich in Ather. — Gibt mit Silberlésung beim
Erwirmen einen weillen flockigen Niederschlag; ammoniakalische Silberlsung wird beim
Erwiirmen unter Spiegelbildung reduziert. Reduziert Quecksilberoxyd und FEHLINGsche
Losung. Zerfillt mit verdinnter Salesiure schon in der Kilte unter Bildung von Hydroxyl-
harnstoff. Eisenchlorid erzeugt keine Firbung., Gibt mit wenig Kupferoxyd nach kurzem
Kochen ein hellgrimes, in mikroskopischen Nadeln krystallisierendes Salz.

Ammoniakdicarbonasguredioxim, Iminobiscarbhydroxamsiure, Dioxyhiuret
C,H,O0,N; = HN(CO:-NH-0H), = HN[C{OH):N-OHJ,. B. Aus Quecksilberdimethyl und
Stickstoffperoxyd in Ather bei —15° (BamBERGER, MULLER, B. 82, 3546). — Nadeln. Aulerst
zersetzlich, meist kaum 1/, Stunde haltbar. Zersetzt sich, in ein auf 60° vorgewirmtes Bad
gebracht, unter lebhaftem Aufschiumen. In kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion 16s-
lich, — Libst sich in Alkalien mit stark orangegelber, bald verblassender Farbe, unter Bildung
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einer psendonitrolartigen Sdure und Auftreten eines betdubenden Gernches. Beim Kochen
mit verdiinnten Mineralsiiuren entstehen Ameisenséiure, Stickoxydul, Hydroxylamin, Kohlen-
séure, Spuren Kohlenoxyd, Ammoniak und Stickstoff (?).

Kohlensiure-diamid-oxim, Oxyguanidin CH;ON; —HO-N: C(NH,), =HN: C(NH,)*
NH-OH. B. Beim Erhitzen von salzsaurem Hydroxylamin mit Cyanamid und absolutem
Alkohol anf dem Wasserbade (PrATORIUS-SEIDLER, -J. pr. [2] 21, 132). — 2CH,ON,+ 2H(C1+
PtCl,. Rubinrote Prismen. Sehr zersetzlich, an feuchter Luft unter Entwickiung von Unter-
salpetersiure. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather.

Kohlensiure-imid-bishydroxylamid, Carbhydroxamsiure-amidoxim, N.IN'-Di-
oxy-guanidin CH,0,N, = HO-N:C(NH,)- NH-OH = HN:C(NH-OH),. B. Das Hydro-
bromid entsteht ans Hydroxylamin und Bromeyan in methylalkoholischer Losung bei starker
Kiihlung und AusschluB von Feuchtigkeit (WixLaxp, B. 38, 1449). — Dioxyguanidin wird
durch 1-stiindiges Kochen mit 25%,iger Schwefelsiure kaum verindert (W., B. 88, 1451).
Fiirbt gich mit Alkali inteneiv rot. — CﬁI,O,N 1+ HBr. Farblose Nadeln (aus Alkohol - Ather)
{W.). Zersetzt sich bei ca. 95° unter Gelbfarbung; bei 120° geht die Zersetzung stiirmisch
vor sich. Sehr lsicht loslich in Waszer, Alkohol und Aceton, unléslich in Benzol, Ather und
Chloroform. Platinchlorid wird nach kurzem Stehen reduziert, ammoniakalische Silber-
losung sofort. Gibt bei der Redulktion mit Aluminiumamalgam Metbylamin, mit Zianchlorir
und Salzsiure Ammoniak. Bei der Einw. von wilr. Kalilauge mit sofort folgender Neutra-
lisation wurden erhalten Azoxybiscarbonsiureamidoxim ON,[C(: N- OH)- NH,], (Syst. No. 210},

die Verbindung HO-N:C N:N— C:N:-0H (9 (s. v.) und Hydrazobiscarbonsiursamid
g HN-NH- v

(—NH-C0-NH,), (Syst. No. 209) (W., B. 88, 1451). Bei der Einw. von alkoholischer Kali:
fauge wurde Aminomethylnitrosolsiure ON-C(:N:OH)-NH, (s. u.) erhalten (W., B. 88,
1456). Durch 7—8-stindige Einw. von wiBr. Natronlange auf die gekiihlte Lisung des
Hydrobromids in Wasser entsteht Aminoazaurolsiiure H,N-C(NO):N-NH-C(:N-OH)-NH,
{Syst. No. 209) (WixLaxp, BAUER, B. 40, 1683). Gibt mit Natrinmdicarbonat und Benzoyl-
chlorid in Wasser Dibenzoylazoxybiscarbonstiurecamidoxim ON[C{NH,):N-0-CO-CyHel,
{Syst. No. 929), Dibenzoyloxyguanidin CgH,-CO-NH:C(NH,): NO-CO-C;H; (Syst. No. 929)
und Dibenzhydroxamsiure (Syst. No. 931) (W., B., B. 40, 1689).

Verbindung CyH,0N, = HO-N:C< N H>C:N-OH (7). B. Rntsteht neben

anderen Produkten bei der Einw. von wiBr. Kalilauge auf Dioxyguanidinhydrobromid {Wie-
LI?ND’ bf 88, 1454). — Ammoniumsalz C;H,0,N,. Carminrote Krystalle (aus Wasser). Explo-
diert bei 15809,

Nitrogoformamidoxim, Nitrosoaminoformaldoxim, Aminomethylnitrosolsiure
CHO,N, = ON-C(:N-OH)-NH,. B. Bei der Einw. von methylalkcholischer Kalilauge
suf Dioxyguanidinhydrobromid (WIELAND, R, 88, 1456). — Grime Tafeln, die bei gewthn-
licher Temperatur nach kurzer Zeit in eine gelbe amorphe Masse iibergehen, — Wird durch
Mineralsiuren rasch zersetzt. Macht aus angestinerter Jodkaliumlésung Jod frei, aus Schwefel-
wasserstoff Schwefel. — KCHOyN,. Sta}ﬂlﬁaue Nadeln (aus 80/ igem Alkohol), Zersetzungs-
punkt: 213% In Wasser mit dunkelolivbrauner Farbe loslich. Liefert mit Silbernitratldsung
‘lt’n?i IS:lpeters&ure Knallsilber (WIELAND, B, 42, 820). — AgCH,0,N;. Dunkelschiefergraue
Nade

Chlornitroformaldoxim, Chlormethylnitrolsiure CHO,N,Cl = CCI(NO,): N-OH. B.
Aus Chloraceton oder g-Chlor-g-isonitroso-aceton (Syst. No, 279) durch Salpetersaure (D: 1,48},
neben Oxalsiure (Poxzio, @, 87 II, 42;. — Gelbliche Nadeln (aus Chloroform). F: 1010
(Zers.). Sehr leicht lgslich in kaltem Athor und Eisessig, sehr wenig in kaltem Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unldslich in Petrolither. — An der Luft unbesténdig,
kann aber in einem zugeschmolzenen GefiiBe unzersetzt aufbewahrt werden, Wasser und
verdiinnte Alkalien bewirken eine Zersetzung in Kohlenséure, Salzsiure und Stickoxydul.
Mit verdimnten Siuren tritt die Zersetzung erst bei lingerem Kochen auf. Macht aus Silber-
benzoat Benzoesiure frei.

Bromnitroformaldoxim, Brommethylnitrolsdure CHO,N,Br == CBr(NOy): N-OH. B.
Bej 1/,-stiindigem Erhitzen von Bromisonitrosoaceton mit der gleichen Menge Salpetersiure
(D: 1,48) auf dem Wasserbade (Ponzio, CHARBIER, @, 87 IT, 102). — Gelbliche Nadeln (aus
Chloroform). Sehmilzt bei 93° unter Entwicklung roter Ddmpfe. Sehr leicht loslich in kaltem
Ather und Alkchol, schwer in kaltem Benzol und Chloroform, unldslich in Petrolather. -~
Wenig stabil; nimmt an feuchter Luft einen stecherlen Geruch an. Zersetzt sich in Wasser
z1 Kohlensiure, Bromwasserstoffsiure und Stickexydul. Lost sich in verdinnten Alkalien
unte(rh;%otfirbung und Zersetzung. Ist dagegen in Gegenwart von Siduren ziemlich be-
gtindig,

BEILSTEIN's Handbueh, 4. Aufl. IIL 7
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Monohydrazid der KohlensGure, Carbhydrazidsdure.

Kohlensiuremonchydragzid, Hydrazinmonocarbonsiure, Hydrazinoameisen-
siure, Carbhydrazidsiure CH,0,N,=H,N-NH-CO,H. B. Durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd in nicht za verdimnte waBr. Hydrazinlssung (SroLik, Hormaw~, B. 37, 4523).
Die Additionsverbindung des neutralen Zinksalzes mit Hydrazin (s. u.) entsteht, wenn man
Zinkstiicke, die halb mit Hydrazinhydrat bedeckt sind, der Einw. der Luft aussetzt (EBLER,
Scrorr, J. pr. [2] 79, 72). Uber die intermediire Bildung von Hydrazinmonocarbonsiure
bei der Oxydation von Harnstoff durch unterchlorigsaure und unterbromigsaure Salze vgl.
ScEEsTAROW, FR. 87, 7; C. 1805 I, 1227. — WeiBes Pulver. Zerfillt bei ca. 80° in Kohlen-
dioxyd und hydrazincarbonsaures Hydrazin (81., H.}. — Hydrazinsalz N,H, + CH,0.N,.
Krystalle. F:ca. 70% Kp,y,: ca. 759 Kp: ca. 1400 (81, H.). Sehr hygroskopisch; sehr leicht:
Ioslich in Wasser ohne Zersetzung. Entwickelt mit Sauren Kohlendgj:;;yd (Sr., H.). Geht
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140° zum Teil in Kohlensiaredihydrazid (8. 121).
iiher (87, H.). — Zn(CH,;0,N,), + 2N,H, Krystalle, leicht loslich in Wasser (E., Scm.).
— Ni(CH,;O,N,),. Leicht zersetzliches blanes Salz; die Ldsungen sind ebenfalls blau ge-
fiirbt (CALLEGABI, G. 38 II, 66).

Hydraginmonocarbonstéureéithylester, N-Amino-wrethan C,H,0.N, = HN-NH:
CO4-C,Hy. B, Aus Chlorameisensiureiithylester und Hydrazinhydrat in trocknem Ather
(SrorLk, BwwraTH, J. pr. [2] TO, 276). Durch Schiitteln von Ammoniakiricarbonsinre-
triithylester mit 50%,igem Hydrazinhydrat, neben Ammoniaktricarbonsiuredihydrazid
(DieLs, B. 86, 744). Bei allmihlichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. Nitrourethan-Ammonium
in ein Gemisch aus iberschiissigem Zinksbau%) und 3—4 Mol.-Gew. verdiinnter Essigsiure
(THIELE, LacHMaN, 4. 288, 203). — OL Kp,: 92°(D.). — Gibt mit Natriumnitrit in schwaeh
essigsaurer Losung Triazoameisensiureiithylester (HanTzsca, B. 88, 2057), — C,H,0,.N, +
HCL Blittchen (aus Methylalkohol -- Ather). F: 129° (St., B.). AuBerst loslich in Wasser

und Alkohol (TH., L.}

Symm. Hydrazindicarbonséuredidthylester, Hydrazcameisensiure-diiithylester
CeH,50,N, == C,Hy 0:CO-NH-NH-C0-0-C,H,. B. Man trigt allmihlich 7,5 ¢ Hydrazin-
hydrat, verdiinnt mit 15 g Alkohol, in mit 3 Vol. absolutem Alkohol verdiinnten Chlorameisen-
séiureester (11 g) ein und erhitzt Y, Stunde auf dem Wasserbagde (CumTIUS, HEIDENBEICH,
J. pr. [2] 68, 476; vgl. B, 27, 774). — GroBe Prismen (aus siedendem Wasser), F: 1309;
Kp: ca. 250% (teilweise Zersetzung) (C., HEL). Schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in
Alkohol wund Ather (C., Hrr). Kryoskopisches Verhalten in absoluter Schwefelsiure:
HaxvzscH, Pk. Ch. 61, 280, — Unzersetzt loslich in konz. Ammoniak (C., Her), Zerfillt
erst bei lingerem Kochen mit Siuren oder Alkalien in Kohlendioxyd, Hydrazin und Alkohol
(C., He1.). Mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat bei 100? entsteht das Hydrazinsalz des N-

HN-CO
\N-NH, (Syst. No. 3888) (C., HEL ; vgl. Busca, B. 40, 2003; STOLLE,

Amino-urazols __
HN—CO~

J. pr. [2]75, 422). Reduziert ammoniakalische Silberlosung bei lingerem Stehen, FEHLING-

sche Losung erst beim Erhitzen (C., Her.). Konzentrierte Satpetersiure erzeugt Azodicarbon-

siuredifithylester (C'., HEr.).

Semicarbazid.

Kohlensdure-amid-hydrazid, Carbamidsidurehydrazid, Hydragincarbonsiure-
amid, S8emicarbazid CH,ON; = H,N.-NH-CO- NH,.

1 2 3 4

Btellangsbezeichnung fiir Benennung von Abkémmlingen: H,N-NH-CO-NH, (vgl.
PuLveRMACHER, B. 26, 2813).

B. und Darst. Dureh 20-stiindiges Erhitzen von 1 Mol -Gew. Harnstoff mit 1 Mol.-Gew.
Hydrazinhydrat im geschlossenen Rohr auf 1009 (Curitus, Herpunexice, B. 27, 56; J. pr.
[2] 62, 465). — Man trigt allmiblich unter Umrithren bei 0° ein Gemisch aus 225 g rohem
Nitroharnstoff, 1700 ecm konz. Salzsiure und etwas Eis in mit Eis angeriihrten, itberschiwsigen
Zinkstaub ein, 168t kurze Zeit stehen und versetzt das abgesaugte und mit Kochsalz ge-
sittigte Filtrat mit 200 g Natriumacetat und 100 g Aceton; ga.s nach mehrstitndigem Stehen
abfiltrierte Acetonsemicarbazon-Zinkehlorid wird mit Kochsalzlosung und wenig Eiswasser

ewaschen und mit konz. Ammoniak (350 ccm auf 200 g der Verbindung) zerlegt (THIELE,

WUSER, A. 288, 312). Fiir die Darstellung des Semicarbazids aus Nitroharnstoff eignet
sich am besten ein Nitroharnstoff, welcher aus salpetersaurem Harnstoff aus Harn gewonnen
wurde. Die S&altung des Acetonsemicarbazons wird am besten mit der zur Bindung des
entstehenden Semvicarbazids eben ausreichenden Menge rauchender Salzsiure ausgefithrt;
nach erfolgter Lisung werden Wasser upd Aceton im ‘ﬁakuum bei 60° abdestilliert (BarLgy,
AceEr, B, 83, 1523 ﬁnm). Darstellung von Semicarbazid aus Nitroharnstoff durch elektro-
lytische Reduktion: Horrovn, Soc. 79, 1826, — Man lost 130 g Hydrazinsulfat in 1 Liter
Wasser und 55 g Soda und versetzt mit 85 g Kaliumeyanat; nach 12-stindigem Stehen wird
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mit Essigsdure angesiuert und das Semicarbazid an Benzaldehyd gebunden. Man erwirmt
dann 20 g Benzylidensemicarbazid vorsichtig mit 40 g rauchender Balzsiiure, fiigh so viel
Wasser hinzu, daB eben alle feste Bubstanz in Lisnng geht, und schiittelt die warme Lisung
wiederholt mit Benzol aus; aus der wallr. Losung scheidet sich beim Eikalten das Hydro-
chlorid des Semicarbazids aus (THIELE, STANGE, B. 27, 32; 4. 288, 19).- Zu einer 50—60%
warmen Lésung von 130 ¢ Hydrazinsulfat und 54 g wasserfreiem Natriumearbonat in 500 com
Wasser gibt man eine Loésung von 86 g Kaliumeyanat in 500 cem Wasser, Am nichsten
Tage versetzt man die filtrierte Flissigkeit mit 120 g Aceton und 1dBt unter ofterem Um-
schiitteln 24 Stunden stehen. Alsdann filtriert man die ausgeschiedene Salzmasse ab, ver-
dampft das Filtrat auf dem Wasserbade zur Trockne und extrahiert die gesamte Salz-
masse im Extraktionsapparat mit Alkohol, der etwas Aceton enthilt. Von dem aus dem
Alkoho! sich ausscheidenden Acetonsemicarbazon werden je 11,5 g mit 10 g konz. Salzsiure
schwach erwirmt, bis eben Losung eingetreten ist; beim Erkalten scheidet sich dann salz-
saures Semicarbazid aus (Birrz, ArXD, A. 839, 250 Anm.). Man erhitzt 500 cem destilliertes
Wasser und 130 g Hydrazinsulfat anf etwa 1009, setzt in kleiner Portionen 69 g Kalium-
carbonat hinzu, trigt nach dem Erkalten 81 g Kaliumcyanat ein. 1Bt die Masse 12—15
Stunden stehen und verdiinnt sie dann mit 300 ccm Alkohol, wodurch das Kaliumsulfat
nahezu vollstandig geféllt wird,. Man sangt den Krystallbrei ab, wischt ihn mit etwas 80-
volumprozentigem Alkoho] nach, dampft das Filtrat im Vakuum zur Trockne und erschopit
den Ri’xc]mtanie durch mehrmaliges Auskochen mit abgolutem Alkohol, aus welchem beim
Erkalten das Semicarbazid auskrystallisiert (Bouveaurr, Looquin, BL [3] 38, 163).

» Sechsseitige Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 96° (C., HEr). Leicht loslich in
Wasser und g]kohol, unléslich in Ather, Benzol und Chloroform (C., Her). Die wiBr.
Losung des Semicarbazids reagiert neutral (C., Hyr). Mit 1 Mol. Séure bildet Semi-
carbazid gut charakterisierte Salze. Hydrolyse des Hydrochlorids: Woop, Sec. 83, 576;
VELEY, Soc. 98, 661. — Bei volligem AusschluB von Feuchtigkeit ist Semicarbazid lange
haltbar, Spuren von Feuchtigkeit bewirken aber raschen Zerfall (Bov., Lo.), Bei der
Zersetzung des Semicarbazids bilden sich Hydrazindiearbonsiurediamid und Hydrazin
(C., HEr), Auch beim Erhitzen erfolgt dieser Zerfall (C., HEr). Semicarbazid reduziert
Feauingache Losung und ammoniakalische Silberlosung schon in der Kilte (C., HEL).
Bei der Einw. von Natriumhypochlorit zersetzt es sich unter stiirmischer Stickstoffentwick-
lung (Damaprsxy, J. pr. [2] 78, 450). Bei der Einw. von Natriumhkypobromit werden &, des
im Semicarbazid enthaltenen Stickstoffs als Gas entwickelt, ferner treten Ameisensiure
und Isocyansiiure auf (DEEY, Am. Soc. 8L, 1232). Semicarbazid zersetzt sich beim Kochen
mit S#uren oder Alkalien in Hydrazin, Ammoniak und Kohlendioxyd (C., HEx.). Salpetrige
Saure erzeugt Carbamidsiureazid (C., HEL). — Semicarbazid reagiert leicht mit den meisten
Oxoverbindungen (z. B. Acetaldehyd, Aceton usw.) unter Bildung der ,,Semicarbazone®:
(BYRCO + H,N-NH-CO -NH, = (RYR)(:N-NH-CO-NH, + H,0 (THIELE, STANGE, 4.
283, 4; BaryEr, B. 27, 1918). Da diese Verbindungen meist gut krystallisieren, scharf
schmelzen, schwer léslich und durch starke Séuren wieder in die Komponenten spaltbar
sind, ist die Reaktion fiir den Nachweis und die Abscheidung von Oxoverbindungen sehr
wertvoll. v Die Einw. auf die dquimolekulare Menge Chloralhydrat in wilr., bezw. Chloral-
alkoholat in alkoholischer Lésung fithrt zu dem Anlagerungsprodukt CCly,-CH(OH)-NH-
NH-CO-NH, (Krava, €. r. 148, 569; Bl [4] 5, 412). Mit der dquimolekularen Menge Di-
chloraldehydhydrat in alkoholischer Lésung entsteht das Semicarbazon (HCl,-CH:N-
NH-CO-NH,, in wibr. Losung bei gewi')hn].icier Temperatur daneben noch Glyoxalhissemi-
carbazon, in siedendem Wasser aussehlieBlich das letztere (Krina). Bei manchen a.f-un-
gesiittigten Ketonen entstehen unter geeigneten Bedingungen durch Addition eines zweiten
Molekils Semicarbazid an die Doppelbindung ,,Semicarbazid-semicarhazone®; so
gibt Mesityloxyd mit Semicarbazid in neutraler oder alkalischer Losung das Semicarbazon, in
saurer Losung bei mehrtigigem Stehen das Semicarbazid-semicarbazon (CH,),C(NH-NH-CO-
NH,)-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH, (Rupg, ScaLocHOW, B. 36, 4378; Rurr, KEssLER, B.
42, 4503), Diacetyl liefert ein Monosemicarbazon CH,-CO-C(:N:NH-CO:NH,)-CH, und
ein Bis-semicarbazon CH;-C(:N-NH-CO-NH,)-C(:N-NH-CO-NH,)CH; (PosNER, B. 34,
3977; Drevns, B. 85, 347; Brurz, B. 41, 1881); analog verhilt sich Benzil, doch erfolgt hier
beim Erhitzen des Diketons oder seines Monosemicarbazons mit Semicarbazid, am besten
CH;-C:N-CO

. - {Syst.
C,H;-C:N-NH
No. 3881) (THIELE, STANGE, A. 288, 27; PosNER, B. 34, 3979; Bz, ArxDp, B. 35, 344;
4. 838, 250; Brurz, B. 38, 1417). Mit p-Diketonen (Acetylaceton, Benzoylaceton usw.)

entstehen Pyrazol-Korper des Typus LN Cf){.g': cH ; R (PoSNER, B. 34, 3975). Acetonyl-

aceton liefert mit Semicarbazid ein ﬁis—semicarbazon CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-

C(:N-NH-CO-NH;)-CH, (Posner, B. 84, 3985), w.w -Dimethyl-acetonylaceton dagegen
£ 3

7

in essigsaurer Losung, weitere Kondensation zu Diphenyloxytriazin
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: ’ . HC:C({CH)———
die Pyrrolverbindung C.H,,ON, = H‘l’} -C{CH?)CH ol \N-NH-CO-NH, (Syst. No. 3048)
: sl

(WaLLaoE, MErsTER, 4. 362, 265). Isonitrosoacetylaceton (CH,-CO)C:N-OH reagiert
mit Semicarbazid unter gleichzeitiger Bildung von Isonitroscacetylaceton-monosemicarbazon

. . . . CHa'C C NO
und 1-Carbaminyl-3.5-dimethyl-4-nitroso-pyrazol i) - Syst. No. 3467),
d ¥ Py N0 NH,)-¢-cH, 7 }
Isonitrosobenzoylaceton gibt 1-Carbaminyl-3-methyl-5-phenyl-4-nitroso-pyrazol (Syst. No.
3482) (SacHs, ALSLEBEN, B. 40, 671, 677). Mit Aldosen bjldet Semicarbazid Semicarbazone
(MAQUENNE, GoODWIN, Bl [3] 81, 1075; Kanr, (. 1904 11, 1494) Verhalten gegen Ketozen:
Ma,, Go.: Kann. Semicarbazid verbindet sich langsam mit Dicyan zu ,,Dicyansemicarbazid
NC-C(NH,):N-NH-CO-NH, (8. 116) (THIELE, ScALEUSSNER, 4. 285, 162). Semicarbazid
gibt mit Acetessigester schon in saurer Losung, schneller nach Abstumpfung der freien Mineral-
siure durch Natriumacetat, das Semicarbazon C.H;.0,C-CH,-C(CH,):N-NH-CO-NH,
(Syst. No. 280) (Ta., Staxar, 4. 288, 7, 29); mit tiberschiissigem Acetessigester und iiber-
CHB'C I'q

CH,:CO:N-CO-N:C(CH,) - CH, - CO,-C.H;
(Syst. No. 3561) (Tu., St.). Bei der Einw. von Semicarbazid auf Benzalanilin entstehen
Benzaldehydsemicarbazon und Anilin; analog verliuft die Reaktion mit anderen Anilen
(Orr, M. 28, 339).

Quantitative Bestimmung, Man kocht Semicarbazid-Hydrochlorid 1/, Stunde mit
verdinter Schwefelséure, oxydiert das entstandene Hydrazin durch einen Uberschull einer
titrierten Kaliumjodatlosung, kocht die erhaltene Losung auf, bis alles Jod vertrieben ist, und
titriert das unzersetzt gebliebene Jodat mit Natriumthiosuliat (Masgrvi, &. 351, 271).

Salze und Additionsverbindungen. CH,ON;+{HClL Prismen (aus verdiinntem
Alkohol (THIELE, STANGE, B. 27, 33; A. 288, 20). : 1730 (Zersetzung). Sehr leicht loslich
mit saurer Reaktion in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol und Ather. — CHZON, -+
H,80, Prismen. F: 144°. Sehr leicht 13slich in Wasser, unldslich in absclutem Alkoilol
(TH, Sr., A. 288, 23). — CH,ON, + HNO,. Krystalle (aus Alkohol). F: 123%(Zers.). Sehr
leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol (TH., ST, 4. 288, 22). — CH;ON; + HNO; +
H,0. Prismen (aus Wasser). F: ca. 65° Verliert das Krystallwasser im Vakuum {TH.,
St., 4. 288, 22). — Pikrat 5. Syst. Nr. 523

2CH 0N, + Cu(NOy); Tiefblaue Krystalle. Ldslich in Wasser, schwer in Alkohol {TH.,
St., A. 288, 24). — CH,ON;+CuCl,, Hellblauer krystallinischer Niedersehlag. Schwer
I6slich in Alkohol. Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser (TH., St., 4. 288, 23). — 3CH, 0N,
+ 2Nag[Fe(CN);C0] oder CH;ON; +- 2Na,[Fe(CN),/C:(N-NH-CO-NH,);] +2H,0. B. Man
dampft ein Gemisch von 0,983 g wasserfreiem Carbonylferrocyannatrium (Bd. I1, 8. 82), 1,2
krystallinisches Semicarbazid und 5 com Wasser bei 55° ein (MULLER, BI. [3] 33, 947). Weilles
hygroskopisches Krystallpulver, sehr leicht 1oslich in Wasser. Die essigsaure Losung wird
durch Bleiacetat nicht gefillt. — CH,ONy4-[Fe,(NOVLS;H]. B. Aus dem Roussinschen
Salz Fe,(NO),S;Na + 2H,0 und Semicarbazid (Brrrvcoi, Ceccmerri, B. 4. L. {5] 15 I1.
472, 474; ¢. 871, 169, 170). Schwarze Krystalle (aus Wasser); lislich in Wasser, Alkohol
und Ather, unléslich in Benzol und Chloroform,

schiissiger Soda entsteht aber die Verbindung

In der Amidgruppe substiluierte Semicarbazide.

Kohlensdure-ureid-hydrazid, Allophansiurehydrazid, 4-Carbaminyl-semicarb-
azid, Semicarbazid-carbonsiure-(4)-amid, Aminobiuret C,H,0,N, = H,N-NH-CO-NH -
C0-NH, B. Durch Reduktion von Nitrobiuret (3. 126) mit Zinkstaub und Salzsiure. Isolie-
rung mittels der Benzalverbindung, welche durch konz. Salzsiiure auf dem Wasserbade zerlegt
win% {Texeur, UBLFELDER, 4. 303, 101). — C,H,O,N, + HCl. Kleine Fasern und Tafeln
(aus verdiinntem Alkchol). F: I85°% Sehr leicht 18slich in kaltem Wasser, unléslich in Alkohol
und Ather. — Reduziert in der Kilte ammoniakalische Silberlosung, FerriNgsche Lisung
beim Erwié.rnfn. Cgei lingerem Kochen der wialBr. Losung bilden sich Chlorammonium

YH_
und Urazol IH %NH {Syst. No. 3888). Mit Nitrit entsteht Allophansiureazid (8. 129).
NH-C

— C4H,0,N, + HNO,. Nadeln (aus heiBem Alkohol). F: 165% Sehr leicht ldslich in
Wasser, unloglich in kaltem Alkohol. — Pikrat s Syst. No. 523.

Kohlensinre-gnanidid-hydrazid, Guanidinoameigensiurehydrazid, Guanidin-
carbonsiurehydrazid, Semicarbazid-carbonsdure-(4)-amidin, Aminodicyandiamidin
C,H.ON; = HoN-NH-CO-NH-C(: NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht durch Reduk-
tion von Nitrodicyandiamidin (S. 126) mit Zinkstaub und Salzsiure; aus der mit Benz-
aldehyd geschiittelten Reduktionslosung scheidet sich das Hydrochlorid der Benzaldehyd-
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verbindung ab, welches durch Salzsiure zerlegt wird (THieLk, UHLFELDER, 4. 303, 110;
vgl. Ioxa, G- 88 I1, 480). — C,H,0N; +2HCL Weifle Nadeln. F: 191%: sehr leicht Joslich
in Wasser, unldslich in Ather, Methylalkohol und Alkohol (Tm., T.). Gibt mit Natriom-
nitrit Guanidincarbonsiureazid (S, 130) (T, U.). — Pikrat s. Syst. No. 523,

Ammoniakdiearbonsiuredihydrazid, Iminodiameisensiuredihydrazid, ,Jminodi-
carbongfuredihydrazid®, Diaminobinret C,H,0,N; = NH(CO-NH-NH,),. 5. Durch
Schiitteln von Ammoniaktricarbonsiduretriathylester (S. 28) mit 50%,iger Hydrazinhydrat-
Lésung, neben Hydrazincarbonsiuredthylestor (DIELS, B, 86, 744). — Prismen (aus Wasser
+ Alkohol) oder Nadeln (aus Eisessig). F: 199—200° (korr.) (Aufschiumen). Sehr Ieicht
16slich in Wasser, leicht in heiBem Eiscssig, sehr schwer in Alkohol und Ather. — Reduziert
ammoniakalische Silberlosung. Gibt mit Kupfersalz eine schmutzig olivgriine Fillung,
die sich beim Erhitzen unter Gagentwicklung in ein weillgriines Pulver verwandelt, aus welchem
verdiinnte Salzssure Urazol (Syst. No. 3888) abscheidet. Auch bei der Einw. verdimnter
Balesdure auf die wibr. Lisung von Diaminobiuret entsteht Urazol.

In der Hydrazidgruppe subsiiiuierie Semicarbazide.
a) Semicarbazone von Monooxoverbindungen.

Methylenverbindung des Formaldshydsemicarbazons, Methylen-bis-[methylen-
semicarbazid] C;H,,0,N;+ 1/,H,0 = [CH;:N-N(CO-NH,),CH, 4+, H,0 oder (CHy:N-
NH-CO-NH),CH, +-Y,H,0. B. Bei der Einw. von 49%,iger Formaldehydlosung auf Semi-
carbazid-Hydrochlorid entsteht ein gallertartiges Kondensationsprodukt, welches wahzrschein-
lich aus 2 Mol-Gew. Semicarbazid und 3 MolL-Gew. Formaldehyd gebildet ist (THIELE,
BatLEY, 4. 803, 91). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, Durch Einw. von Blausiure
entsteht eine krystallisierende Verbindung (F: 127,59).

Semicarbazon des Acetaldehyds, Acetaldehydsemicarbazon, Athyliden-semi-
carbazid C,H,ON, = CHy-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus berechneten Mengen Acet-
aldehydammoniak und salzsaurem Semicarbazid in konz. wiBr. Losung (THisLE, BAILEY,
A. 803, 79). — Darsf. Man rithrt 130 g Hydrazinsulfat und 55 g Natrinmearbonat mit 50 com
Wasser an, setzt eine Lisung aus 85 g Kaliumcyanat in 60 ccm Wasser zu, siuert nach 12-
stiindigem Stehen mit Essigsiure an, filtriert und versetzt das gekithlte Filtrat mit 66 cem
Acetaldehyd (BAILEY, K¥0X, dm. Soc. 29, 884). — Weifle Nadeln (aus Wasser oder Alkohol).
F; 162° (TH., B.). — Wird durch Sauren leicht zerlegt (Tr., B.). Gibt durch Anlagerung von
]?rlausiii\alre a-Semicarbazino-propionitrii  H,N-CQ-NH-NH-CH{(CH,}-CN (Syst. No. 390)
(Ta., B.)

S8emicarbazon des Chloracetaldehyds, [f#-Chlor-dthyliden]-semicarbazid
CH,ON,(1 = CH,Cl-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus éguimolekularen Mengen Semicarbazid
und Chloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Lasung heim Eindunsten im Vakuum fiber
Schwefelsiure (KLING, C. 7. 148, 570; BL [4] 5, 415). — Mikrokrystallinisches Pulver (aus
Ekaltem Alkoholl, F: 134—-135° (Zers.). — Zersetzt sich bheim Kochen mit Wasser unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff.

Semicarbazon des Dichloracetaldehyds, [f.8-Dichlor-dthyliden]-semicarbazid
C.H;ON (1, = CHCl,-CH:N-NH-CO-NH, 8. Aus dquimolekularen Mengen von Semi-
carbazid und Dichloracetaldehyd-Hydrat in alkoholischer Lisung beim Eindunsten im Vakuum
itber Schwefelsiure (Kuing, C. r. 148, 569; Bi. [4] &, 414). — Krystallinisches Pulver (aus
Chloroform). F: 155—156° (Zers.). — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter Bildung
von Chlorwasserstoff und Glyoxalsemicarbazon.

S8emicarbuzidderivat des Chloralhydrats C,H,0,N,Cl, = CCl,-CH{OH)-NH-NH-
CO'NH,. B. Aus dquimolekularen Mengen von Semicarbazid und Chloralhydrat im
Wasser, bezw. Chloralallkoholat in Alkohol (Krive, C. r. 148, 569; Bi. [4]5, 412). — Kry-
stalle. Wird nach einigen Tagen unter Zersetzung gelb, ragcher beim Erhitzen. Schwer
loslich in Wasser, etwas mehr in Alkohol. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser in Chlor--
wasserstoff und Glyoxylsiuresemicarbazon.

Semicarbazon des Propionaldehyds, Propyliden-semicarbazid C,H,ON; == CH,-
CH,-CH:N-NH-CO-NH,. Existiert in zwei isomeren Formen, die sich durch Schmelzpunkt
und Loslichkeit unterscheiden (N, 4. 385, 202). — B. Aus Propionaldehyd und Semi-
carbazid in konz. wibBr. Lésung erhilt man gewohnlich fast nur die a-Form; zuweilen ent-
steht daneben in ebenso groBer Menge die p-Form.

e¢-Form. Nadeln (aus Benzol + Ligrein). F: 88—90° Sehr leicht loslich in Wasser
und heifem Benzol.

f-Form. Tafeln (aus Wasser). F: 154%. In Benzol viel weniger loslich ale die a-Ver-
bindung,

Semicarbazon des Acetons, Acetonsemicarbazon, Isopropyliden-semiearbazid
¢ H,0N; = (CH;),C: N-NH-CO-NH,. B. Aus Semicarbazid und Aceton in schwach alkali-
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scher oder essigsaurer Losung (THIEL®, StanaE, B. 27, 32; A. 288, 19; vgl. Bawvysr, 5. 27,
1918; BirLrz, A. 839, 250 Anm.). — Nadeln (aus Wasser oder Aceton). F: 187° (Zers.) {TH..
81.). Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in kaltem Wasser, schwerer in Alkohol, un-
loglich in Ather (TH., S7r.). Leichter léslich in Alkohol ‘als in Aceton (B.). Hydrolyse des
Hydroehlorids: Woon, Soc. 88, 576, — Bei der Destillation entsteht Dimethylketazin (Bd. 1.
8. 661) (ScEoLTz, B. 29, 611). Wird von Mineralsiuren loicht gespalten (TH., Sr) Mit
Blausdure entsteht a-Semicarbazino-iscbutyronitril HoN-CO-NH-NH-C(CH,),-CN (Syst.
No. 390) (Tu., S, 4. 288, 23). Beim Kochen mit konz. Ameisenséure entsteht Diformyl-
semicarbazid (8. 115) und dann 3-Oxy-1.2.4-triazol (Syst. No. 3872} (WipMaN, CLEvE, B.
81,379). Liefert beim Erhitzen mit 8-Naphthylamin auf 240° Aceton-f-naphthylsemicarbazon
(CH,),C:N-NH-CO-NH. Cy,H, (Syst. No. 1728) (Bomscag, B. 84, 14302). — (C,H,ON,},+
ZnCl,. Feine Nidelchen {aus Wasser) F: 196° (Zers.) (TriELE, HEUSER, 4. 288, 312).
Schwer loslich in kaltem Wasser.

Bemicarbagon des Chioracetons, [Chlor-isopropyliden]-semicarbazid (,H,ON,C!
= OH,Cl-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,;. B. Aus Chloraceton und Semicarbazid-Hydrochlorid
(MIcHAETL, J. pr. [2] 60, 456). — Krystalle. F: 163—165° (Zers.). — Geht beiin Kochen

JNH-N:C-CH,
{ : at. No. 3872) iiber.
‘NE_-cm, ¥ 87%)

Semiearbazon des Nitroacetons, [Nitro-isopropyliden]-semicarbazid C,Hz0,N, =
ON-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)- CH;. B. Aus Nitroaceton oder Nitromesityloxyd (bd. I,
8, 739) und Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumacetat (vgl. BARYER, B.
27, 1918) (Harmres, 4. 319, 253). — Nadeln (aus Alkchol). F: 163—1640%

Bemicarbazon des Triazoacetons, [Azido-isopropyliden-semicarbasid C;H,ON; =
N;-CHy-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus 6 g Tnazoaceton, 6,5 g Semicarband-Hydro-
chlorid und 4 g Natriumacetat in wafr. Losung (ForsTEr, Fierz, Sec. 88, 82). — Nadeln
{aus Wasser oder Alkohol). F: 152°, — WiBr. Kalilauge oder konz. Schwefelsiure zersetzt
unter Gasentwicklung.

Isopropyliden-aminobiuret, ,,Acetonaminobiuret CgH,0,N, = (CH;,C:N-NH:
CO-NH-CO-NH, B. Aus Aminobiuret-Hydrochlorid, Aceton und &atri\lmacetat in konz.
Losung (TarerE, URLFELDER, A. 303, 102). — Nadeln, F: 189°, Liglich in kaltem Wasser,
leichter in heiBem Alkohol. -- Mineralsiiuren spalten die Verbindung leicht. Geht durch
Anlagerung von Blausiiure in Allophanylhydrazinoisobutyronitril (CH,),C(CN)-NH:NH-CO-
NH-CO-NH, (Syst. No. 390) iiber.

1-Iropropyliden-semicarbazid-carbonséure-(4)-amidin, ..Acetonaminodicyandi-
amidin® C.H,,ON,; = (CHy),C:N-NH-CO-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid ent-
steht aus 2 Mol.-Gew. Aminodicyandiamidin-bis-Hydrochlorid (8. 100), die in konz. wiBr.
Lisung mit 1 Mol.-Gew. Soda versotzt sind, und einem goringen Uberschuff von Aceton:
beim Abkiithlen des Gemisches scheidet sich das Hydrochlorid ab (THIELE, UHLFELDER,
A. 303, 111). — CH,;ON;+HCL Blittchen und Nadeln (aus absolutem Alkohol). F:
208%, Sehr leicht léglich in Wasser, Methylalkohol und Alkohol, unlsslich in Ather und
Chloroform,

Semicarbazon des Methyl-dthyl-ketons C;H,,0N, = C,H,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,.
B. Aus Methyliithylketon und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Kaliumacetat
{Scmouyz, B. 26. 610; vgl. Baxyser, B. 27, 1918). — Blittchen (aus Wasser); I': 1356—1369
(Scn.). Nadeln (aus Benzol + Ligrom}; F: 135—136° (DuraEy, B. 84, 2122). Prismen
(aus Benzol + Ligroin); F: 143—144° (Ponzio, CHARRIER, G. 87 I, 508). Schmilzt bei
schhellem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 145° (BLAISE, LUTTRINGER, Bl. [3] 83, 818). Leicht
l6slich in Alkohol und heiBem Wasser (SoH.). — Zerfillt beim Destillieren in Methyl-ithyl-
ketazin (B4 1, S. 669) und Hydrazodicarbonamid bezw. Urazol (Syst. No. 3888) (Scm.).

Bemicarbagon des Methyl-[3-chlor-iithyl}-ketons CH,,0N,C1 = CH,Cl-CH,-C(: N
NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Methyl.[f-chlor-ithyl}-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid
in Gegenwart von Natriumacetat in walr, Losung (Brarse, Marrs, C. r. 142, 216; MaIRE,
Bl [418, 274). — Pulver. Unlislich in Wasser, schwer loslich in organischen Lisungsmitteln.
— Wenig bestindig. Beim Kochen mit wibr. Natriumacetatlosung entsteht 3-Methyl-

/N:CCH3
‘ Syst. No. 3461).
cH,—cm, oyt No.3461)

1-carbaminyl-pyrazolin H,N-CO- N

Semicarbazcen des Trismomethyl-dthyl-ketons C;H,,ONg, = C,H;-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,-N;. B. Aus Triazomethyl-dthyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei Gegen-
wart von Natriumacetat in wifr. Losung (ForsSTER, FIERZ, Joc. 93, 677). — Nadeln (aus
Benzol). F: 101°. Lislich in heiera Wasser.
. Baemicarbazon des Methyl-{a-triazo-fithyl]-ketons (H,(ON; = CH,-CH(N,;)-C(: N-
NH-CO:-NH,)-CH,;. B. Aus Methyl-[o-triazo-ithyl]-keton und Sernicarbazid-Hydrochlorid bei

wit Wasser in die Verbindung OC



Syst. No. 209.] SEMICARBAZONE VON MONOOXOVERBINDUNGEN. 103

Gegenwart von Natriumacetat in wifr. Losung (FOR4TER, FiuRz, Soc. 88, 676). — Tafeln
{aus Benzol + Petrolather). F: 94°% Leicht 16slich in gewdhnlichen Mitteln auBer in Petrol-
Ather; maBig lslich in Wasser.

Semicarbazon des Isobutyraldehyds, Isobutyliden-semicarbazid CH,,ON; =
(CH,),CH-CH:N-NH-CO-NH, Blittchen. F: 1255 (SroErMEr, B. 99, 9297), 1260
(BEmar, Sommerer, Bl [3]81, 305). Lislich in Alkohol und Benzol, schwer Iéslich in Petrol-
dther (B., 8.).

Semicarbazon deas Methyl-propyl-ketons CgH,,0N, = CH,-CH,-CH,-C(: N-NH-
CO-NH,)-CH, Krystalle (aus Wasser oder aus absolutem Ather mit wenig absolutem
Alkohol). F: 100° (ScmoLTz, B. 29, 611), 108° (Papoa, Poxn1, E. 4. L. [5]15 11, 611; G.
87 11, 110), 110° bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) (Braisg, LuUrTrmiNgEr, Bl. [3]
33, 818 Anm., 819), 112° (BouveauvLr, BoneeERT, Bl. [3] 27, 1083). Unlsslich in kaltem,
leicht in heiflemn Wasser und in Alkohol (Sca.; Bov., Bo.). Bei der Destillation entsteht
Methyl-propyl-ketazin (Bd. 1, 8. 677) (Scm.).

Semicarbazon des Methyl-[a.a-dinitro-propyl]l-ketons CgH;,O,N; = CH,-CH,-
C(NQp),-C(:N-NH-CO-NH,)-CH;. B. Aus dem Semicarbazon des Isonitroso-methyl-
propylketons und Stickstofftetroxyd in Ather (Powzio, . 34 1, 413), — Blittchen (aus
Chloroform), ¥: 143—144° (Zers.). Unlielich in Petrolither, wenig in kaltem, leicht in heillem
Wasser, Benzol und Chloroform, loslich in Alkohol und Ather.

Semicarbazon des Diilithylketons CgH,ON; = (CH;),C:N:NH-CO-NH, Nadeln
(aus Benzol), F: 1309 (Divrrey, B. 84, 2122; MawNicH, ZERNIR, dr. 24, 180).

Semijcarbazon des Athyl.[f-chlor-Athyl}-ketons C,H,,ON;(1 == CH,Cl-CH,-C(: N-
NH:.CO-NH,)-C,H,, B. Aus Athyl-[f-chlor-ithyl}-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid
in Gegenwart von Natriumacetat (Braise, Mairxr, .7 142, 216; M., Bl [4] 8, 274). —
Unléslich in Wasser, schwer 16slich in kalten organischen Ldsungsmittelu. — Beim Kochen
mit wiBr. Natrinmacetatlésang entstebt 3-Athyl-1-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No. 3461).

Semicarbazon des Athyl-[f-brom-ithyl]-ketons CH;,ON,Br= CH,Br-CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-C,H;. B. Aus Athyl-[f-brom-ithyl]-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid
in Gegenwart von Natriumacetat (MAIRE, BlL [4] 8, 281). — WeiBe Massze. Nicht krystalli-
sierbar. Ohne scharfen Schmelzpunkt. Veriindert sich in der Hitze,

Semicarbazon des Athyl-[a.a-dinitro-dthyl]-ketons CH;ON; = COH, Q(NO,),-
C(:N-NH-CO'NH,)-C,;H,. B. Aus dem Semicarbazon des Isonitrogo-didthylketons und
Stickstofftetroxyd i Ather (Poxzio, G. 341, 412). — Prismen (sus Chloroform), F: 147°
bis 148% (Zers.). Unlgslich in Petrolither, schwer lslich in kaltem Chloroform, léslich in
kaltem Alkohol, Ather und Benzol,

Semicarbazon des dl-Methyl-ithyl-acetaldehyds C,H,,0ON, = CH,-CH,-CH(CH,)-
CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Benzol -+ Petroldther). F: 103-—105° {SOoMMELET,
4. ¢h. [8] 9, 565; BL [4] 1, 406).

Bemicarbazon des Methyl-isopropyl-ketons C,H,,ON, = (CH,),('H-C{:N-NH.CO-
NH,)-CH,; B. Aus Methyl-isopropyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid bei Gegenwart
von Kaliumacetat in konz. willr. Losung (TrRasciarri, @ 29 II, 100). — Krystalle (aus
absolutem Ather), F: 110° (T.); schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) hei 114°
{Brarsi, LurTRiNGER, Bl. [3] 83, 822). Leicht loslich in Alkohol und Ather, ziemlich leicht
in Wasser (T.). .

Bemicarbazon des Trimethyl-acetaldehyds ('¢H,,ON, = (CH,),C-CH:N-NH-.CO:
NH,. XKrystalle, F: 192? (S3ublimation) (Bouveavyr, C. r. 138, 1109; BIL [3] 31, 1326),
Lislich in heiBem Wassger.

Semicarbazon des n-Capronaldehyds, n-Hexyliden-semicarbazid C,H,;ON, =
CH,: [CH,],-CH:N-NH-C0O-NH,» B. Aus n-Capronaldehyd und Semicarbazid-Hydrochlorid
in Gegenwart von Natriumacetat in wiir. Losung (Bacarp, Bl [4] 1, 319). — Krystalle
{ans ]genzol + Petroldther). F: 106°, ’

Semiearbazon des Methyl-butyl-ketons C,H,;ON; = CH,-[{CH,],-C(:N-NH.CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methylbutylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natriumacetat
in wilBr, Losung (Bratse, LuTTRINGER, Bi. [3] 83, 823). — Krystalle (aus Alkohol); schmilzt
bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 121° (Brats®, Lu.). Blittchen {aus heilem Alkohol-
Petrolither); schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bet 127% (korr.) {BoUvEATLY,
Locquix, BL [3] 81, 1157).

Semicarbazon des Athyl-propyl-ketons C,H,,ON, = CH,-CH,-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,. F: 118° (Massox, (. r. 1382, 485), 110° (Braisg, . r. 188, 1218).

Semicarbazon des [f-Chlor-Athyl]-propyl-ketons C,H,,ON,Cl = CH,-CH,-CH,-
C(:N-NH-CO-NH;)-CH,-CH,Cl. B. Analog Methyl-[8-chlor-dthyl}-keton-semicarbazon (S.
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102) (Braisy, MaigE, C. r. 143, 216; M., Bl [4] 3, 274). — Unloslich in Wasser, schwer in
kalten organischen Lisungsmitteln. Beim Kochen mit wiBr. Natriumacetatlésung entsteht
3-Propyl-1-carbaminyl-pyrazolin (Syst. No. 3461).

Semicarbazon des Methyl-propyl-acetaldehyds C,H,ON, = CH,.CH,-CH,-
CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH, Krystalle (aus heilem Benzol). F: 100—102° (SoMMELET
A.ch. [8] 9, 566; Bl [4] 1, 406).

Hemicarbagon des Athyl-isopropyl-ketons C,H, ON; = (CH,),CH-C(:N-NH.CG-
NH,}-CH,-CH, B. Aus Athyl-isopropyl-keton und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natvium-
carbonat in wiBr. Lisung (Brarsk, Hermax, A, ch. [8] 17, 384). — Nadeln (aus 50%,igem
Alkohol). TF: 92,5°. Lislich in Alkohol und Wasser.

Semicarbazon des Methyl-iscbutyl-ketons C.H,,0X,=(CH,},CH-CH, -C(:N-NH-CO-
NH,)-CH;. B. Aus Methylisobutylketon und Semicarbazid-Hydrocﬁloric'l mit Kaliumcarbonat
in wifir. Losung (SOELOTTERBECR, B. 40, 483). — Krystalle (aus Wasser oder Ather). F:
129—130° (Sce.; Divreey, B. 34, 2123), 132—133° (geringe Zers.) (GRIGFARD, C.r. 184,
851 Anm., 4. ch. [7]127, 572), 135—136° (GUERBET, C. . 140, 131; C. 1909 II, 1537). Fast
unldslich in Wagser, loslich in Alkohol (GuUz.).

Semicarbazon des Mesityloxyd-hydrobromids, Methyl-[f-brom-isobutyl]-keton-
semicarbazon C,H,,ON;Br = (CH,),CBr-CH,-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Mesityl-
oxydhydrobromid (Bd, I, 8. 692), Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in wiBr.
Methylalkohol (Rupe, KESSLER, B. 42, 4716). — Nadeln (aus Kohlenstofftetrachlorid).
F: 113° (Zers.). Sehr leicht loslich in Alkoholen, Essigester, mnloslich in Wasser, Ather,
Ligroin, ZerflieBt an feuchter Luft unter Abgabe von HBr. — Beim Erwirmen mit Semi-
carbazid entsteht unter Abgpaltung von Bromwasserstoff Mesityloxyd-semicarbazon,

Semicarbazon des Mesityloxyd-dibromids, Methyl-[«.f-dibrom-isobutyl]-keton-
semicarbazon C,Hy,ON,Br, = (CH,),CBr-CHBr-C(:N-NH-C(O-NH,)-CH,. B. In geringer
Menge aus Mesityloxyddibromid (Bd. I, S. 692) mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Kalium-
acetat in Alkohol (Ruee, KussLEr, B, 42, 4717). — Hellgelbe Nidelchen (aus Alkohol).
F: 290295

Semicarbazon des aq-Methyl-g-dthyl-acetons, Methyl-sek.-butyl-keton-semi-
carbazon C;Hg ON;= CH;-CH,-CH(CH,)-C(:N-NH-CO-NH,}-CH;. B. Aus Methyl-sck.-
butylketon und Semicarbazid-Hydrochlorid mit Natriumacetat (Covrror, BI. [3] 85, 981).
— F: 95—96° (C.), 96° (Braisg, CovrTor, C. r. 140, 371).

- Bemicarbazon des Didthylacetaldehyds C,H, ON, = (C,H;),CH-CH: N-NH-CO-
NH, F: 93—94°% Lislich in Alkohol und Benzol (BEHAL, SoMmELET, Bl [3] 31, 306; S.,
4. ch. [8] 9, B51),

Semicarbazon des Methyl-tert.-butyl-ketons, Pinakolinsemicarbazon C,H ON,
== (CH,),C-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Pinakolin, Semicarbazid-Hydrochlorid und
Natriumacetat in wabBr. Alkohol (CarLinwawrr, 6. 27 11, 387). — Nadeln (aus Wasser). F:
157%,  Schwer loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, loslich in Alkohol, leicht in Ather.

Semicarbazon des Dimethylithylacetaldehyds C.H;,ON, = (C,H;)(CH,),C-CH:N-
NH C0O-NH,. F: 163—1565% (Bouvmavrr, Bl (3] 81, 1328).

Semicarbazon des Onanthaldehyds, Gmantholsemicarbazon C,H,.ON, — CH,-
[CH,)-CH:N-NH-CO-NH, Krystalle (aus Methylalkohol). F: 106—107° (SEMMLER, B.
42, 1162). :

Semicarbazon des Methyl-n-amyl-ketons CH;,ON; = CH,-C(:N-NH-(0-NH,)-
[CH,],-CH,. Bliittchen (aus warmem Alkohol). F: 1211230 Zersetzt sich beim Kochen
mit Alkohol (Movrrw, DELANGE, C.r 131, 801; BIL [3] 25, 422).

Semicarbazon des Di-n-propyl-ketons CH,,0N, = (CH,-CH,:CH,),C:N-NH-CO-
NH§. Nidelehen ({aus Benzol), F: 1330 Laslich in ﬁeiBem Waseer (DivteEY, B. 34,
2123). -

S8emicarbazon des Propyl-isopropyl-ketons C,H;;ON, = (CHj),C-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,-CH,;, F: 117—-118° (Braisk, C.r. 182, 479).

Semicarbazon des Athyl-isobutyl-ketons C;H,,0N, = (CH,),CH-CH,-C(: K-NH-CO-
NH,)-C,H;. Blittchen (aus Alkohol + Wasser). F: 143%° Schwer loslich in kaltem Wasser
(Druraey, B. 34, 2123).

Bemicarbazon des Isovaleryldinitrodthans, [a.a-Dinitro-ithyl]-isobutyl-keton- °
semicarbazon CgH,;O0;N; = CH,-C(NO,),-C(:N-NH-C(O-NH,)-CH,-CH(CH},, B. Aus
dem Semicarbazon des Isonitrdsoﬁ,thyl-isc&mtyl-ketons urid N0, in Ather (Poxzio, G. 34 1,
413). — Prismen (aus Chloroform). F: 1481490 (Zers.). Lislich in Alkohol, Ather, Benzol,
ziemlich loslich in beiBem, wenig in kaltem Chloroform, unléslich in Petrolither.
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Semicarbazon des Methyl-isoamyl-ketons CgH,,0N; = (CH,),CH-CH,-CH,-C(: N-
NH-CO-NH,)-CH,. F: 141—142¢ (DaRrzENs, C. r. 140, 153).

Semicarbazon des Athyl-sek.-butyl-ketone C;H,,ON; = CH,:CH,-CH(CH,)-C{: N+
NH-CG-NH,) -C,H; F: 107 (Fousneau, TrrreNEav, C. r. 145, 437, 492).

Bemicarbazon des asymm. Didthylacetons CH,,0N, = (C,H;),CH-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,. F: 98° (TIFFESEAU, DORLENCOURT, C.7. 143, 127; F., T., C.r. 146, 437 Anm.).

Semicarbazon des Athyl-tert.-butyl-ketons CgH,,ON, = (CH,),C-C(: N-NH-CO-
NH,)-C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174% (Zers.) (MarkOWNIEOW, B 38, 1907).

Semicarbazon des tert.-Butyl-acetons (7} CH 0N, = (CH,),C-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,):CH, ). B. Durch Einw. von Semicarbazid-Hydrochlorid auf das aus fi.p-Dimethyl-
acrylsiuremethylester und CH, Mgl entstehende Keton (s. Bd. I, 8. 702, No. 15) {BLATSE,
Courror, C.7. 140, 372; CounTtor, Bl [3] 85, 984). — Nadeln (aus Alkohol + Ather). F:
123—124° Léslich in Alkohol, schwer 18slich in Ather.

Semiecarbazon des Diisopropylketons CH,,ON; = (CH;),CH.C{:N-NH-CO-NH,)-
CH(CH,),. B. Aus Diisopropylketon mit Senmuearbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat
in konz. wiBr. Losung (Bratse, Magcrry, Bl. [3] 81, 114). — Bliittchen (aus wabr. Alkohol).
F: 150—1519 (Zers.).

Semicarbazon des Qetanals CyH,,0N,=CH,-[CH,],-CH: N-NH-CO-NH,. Krystalle
(aus verdiinntem Methylalkohol). F: 1{01° (Braisg, C. ». 138, 699; Bl [3] 31, 492; SEMMLEE,
B. 42, 1163).

Semicarbazon des Methyl-n-hexyl-ketons C,H,,ON,=CH,.-[CH,];-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,. B. Aus Methylhexylketon mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat
in wifr. Alkohcl (MovrEU, DELANGE, C. r. 138, 755; Bl [3] 29, 675). — Blattchen (aus
heifiem Alkohol oder Alkohol-Petroliither). TF: 121¢ (M., D.); schmilzt bei raschem Erhitzen
(Quecksilberbad) bei 122—-123° (korr.) (Bouveauvrr, Locquix, Bi [3] 31, 1157)

Semicarbazon des Athyl-n-amyl-ketons C,H,,ON, = CH,-[CH,],-C(:N-NH-CO-
NHL)-C,H,. Blittchen (aus Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad} bei
117—117,5° (korr.). Sehr leicht lgslich in kaltem Ather (B., L., Bl [3] 81, 1158).

Semicarbazon des Propyl-butyl-ketons CyH,,0ON; = CH,-CH,-CH,-CH,-C(:N-NH-
€0 NH,)-CH,-CH,-CH,. Blitichen (aus siedendem Ather-Petroliather). Schmilzt bei raschem
Erhitzen (Quecksilberbad) bei 100—101° (B., L., C. r. 140, 1700; Bi. [3] 85, 646).

Semicarbazon des Propyl-isobutyl-ketons C,H;,ON,; = (CH,),CH-CH,-C(: N-NH-
CO:NH,)-CH,CH,-CH;. Nadeln (aus Benzol + Petrolither). F: 124° (korr., bei raschem
Erhitzen) (Bouveavet, Locguix, Bl [3] 81, 1157).

Semicarbazon des Athyl-imoamyl-ketons CoH,,ON, = (CH,),CH.-CH,-CH,-C(: N-
NH-CO-NH,)-CH,-CH,. Blittchen (aus siedendem Lagroin). Schmilzt bei raschem Er-
hitzen (Quecksilberbad) bei 132—133° (korr.) (Bovveavwt, LooquiN, Bl [3] 81, 1158).

Bemicarbazon des Methyl-ischexyl-ketons C,H,,ON; = (CH,),CH-CH,-CH,-CH,-
C{:N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 153—154° (DanzExs, C. r. 140, 153).

Semicarbazon des 8-Methyl-heptanons-(5) (?) CyH,ON, == CH,-CH, - CH(CH,)-CH -
C(:N-NH-C0-NH,)-CH,-CH, (?) (vgl. B I, 8. 707, Nr. 16). Prismen (aus Wasser). F:
102 (Boproux, TaBovry, C.r. 149, 422; Bl [4] 5, 950).

Semicarbazon des Dipropylacetaldehyds C,H,,0N, = (CH,-CH,-CH,),CH-CH:N-
NH:CO-NH, F: 100—101° Leicht loslich in Alkohol und Benzol, sehr wenig in Petrol-
dther (Bfmar, Sommrrer, Bl [3] 81, 306; 8., 4. ch. [8] B, 552).

Bemicarbazon des Athylisobutylacetaldehyds CoH,,ON,=(CH,),CH -CH,-CH(C,H,)-
CH:N-NH-CO-NH, Xrystalle (aus Petrolither). Schmilzt bei 97—98,5° (nach geringem
Sintern) (Sommerer, 4. ch. [8] 9, 557; BL [4] 1, 407). :

Semicarbazon des Pelargonaldehyds, Nonyliden-semiearbazid C,H,,0N; =
CH,[CH,},CH:N-NH-CO-NH, B. Aus Pelargonaldehyd mit Semicarbazid-Hydrochlorid
und Natriumacetat (Bacgarp, Bl. [4]1, 351). — Krystalle (aus Benzol-Petrolither oder Methyl-
alkohol). F: 100° (B.; Harrmms, TURk, B. 40, 2756; H., Taiems, A. 343, 355).

Semicarbason des Methyl-n-heptyl-ketons CpH, ON, = CH,-[CH,]¢-C(:N-NH-
CO-NH,)-CH,. B. Aus Methyl-n-heptyl-keton mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natrium-
acetat (BLaisE, Lurrringer, Bl [3] 88, 827) oder Kalilauge (THoms, €. 19011, 524). —
Krystalle (aus Alkohol-Ather). Schmilzt bei raschem Erhitzen (Quecksilberbad) bei 116°
(B., L); F: 118—119° (T, ; Scermm¥r & Co., C. 1903 I, 1086). Unloslich in Wasser, loslich
in Ather, sehr leicht in Alkohol (Tm.). -

Semicarbagon des Propyl-n-amyl-ketons CyH,,0N, = CH;-[CH,],-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH,-CH,. Blittchen (aus Ather + Ligroin). Schmilzt bei raschem Erhitzen
(Quecksilberbad} ber 73—74° (BouveavnT, Locquin, Bl [3} 81, 1158).
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Semicarbazon des Methyl-n-hexyl-acetaldehyds C, H,,ON, = CH,- [CH,);- CH(CHy)-
CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Petrolither). Sintert bei 76°, schmilzt bei 78—80¢
(Sommerer, A. ch. (8] ©, 558; Bl [4] 1, 408).

Semicarbazon des 4-Methyl-octanons-(2) (' H,,ON, = CH,- [(H,],- CH(CH,)-CH,-
C{:N-NH-CO-NH,)-CH;. Nadeln (aus Petrolither) F: 756° (Legs, Soc. 81, 1595).

Bemicarbason des 2.4-Dimethyl-heptanons-(8) C,,H, 0N, = (CH,),CH-CH,-
CH(CH,)-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,;. Krystalle. F: 210%; fast unloslich in Wasser,
loslich in Alkohol (GUuErsBET, C. r. ]49, 131; C, 1909 II, 1537).

Semicarbazon des 2.8-Dimethyl-heptanals-(1) C, H, 0N, = (CH,),CH-CH,-CH,-
CH,-CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH,. F: 60° (DarzENs, €. r. 189, 1216), .

Semicarbazon des Isopropyl-isoamyl-ketons (,,H,,ON, = (CHy),CH-CH,-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-CH(CH,),. F: 98—00° (BLATSE, C. r. 132, 479).

S8emicarbazon des Isovaleromns, Diisobutylketon-semicarbazon C 0N, =
[(CH,),CH CH,],C:N-NH:CO-NH,. B. Aus Isovaleron mit Semicarbazid-Hydrochiorid und
Natriumcarbonat in wilir. Alkohol (Druraey, B. 34, 2121), — Nadeln (aus Alkohol 4 Wasser),
F: 108—109° (Ib.). Blittchen (aus Petrolither), F: 115% (Ponzio, &. 88 11, 394). Unléslich
in kaltem Wasser, leicht 18slich in Ather.

Semicarbagon eines acyclischen Ketons C,H,,0 von unbekannter Konsatitution
(vgl. Bd. T, 8. 711) CyH,ON,. F: 106—107° (DiLmasy, B. 34, 2121).

Semicarbazon des n-Caprinaldehyds, Decylidensemicarbasid (,;Hy,;ON; = CH,-
{CH,];"CH:N-NH-CO-NH,. F: 102° (BovveavLTt, Bl [3] 31, 1326).

Semicarbazon des Methyl-n-heptyl-acetaldehyds CH,,ON, = CH,-[CHy],:
CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH, Krystalle (aus Petroliither). F: 77° (SoMMELET, 4. ch.
[81 9, 559; Bl [4] 1, 408), 66—67° (Darzrxs, C. r. 139, 1218).

Semicarbagzon des asymm, Methyl-n-hexyl-acetons C,H,;ONy = CH,-[CHgl,-
CH(CH,)-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 86—87° (DarzENs, C. r. 141, 768).

Semicarbazon des Athyl-n-hexyl-acetaldehyds C';HyON, = CH, - [CH,)s- CH(C,H;)-
CH:N-NH-CO-NH,. B Aus Athyl-n-hexyl-acetaldehyd mit éemicarbazid—ﬂydrochlorid
und Natriumacetat (Bagarp, BL [4]1, 362). — Krystallpulver (aus Methylalkohol). F: 532

Semicarbazon des Diisobutylacetaldehyds C,H,,ON, = [{CH,),CH-CH,},CH-CH:
N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Benzol). F:140°% Sehr wenig léslich in Petrolither (BEHAL,
SommereT, BlL [3] 31, 306).

Semicarbazon des Undscanals C;,H,,ON, = CH,-[CH,],-CH:N-NH-CO-NH,. B.
Aus Undecanal mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in konz. wibr., Losung
(BLaise, GuErinN, Bl [3] 29, 1206). — Nadeln {aus heiflem verdiinnten Methylalkohol).
¥: 1030

Semicarbazon des Methyl-n-nonyl-ketons Cy,H,:ON, = CH;- [CH,]; - C{: N-NH-CO-
NH,)-CH;. B. Aus Methyl-n-nonyl-keton in Alkohol mit §emic&rba.zid-Hydrochlorid und
Kaliumhydroxyd in wifr. Losung (THOMSs, C. 1801 I, 624). — Blittchen (aus verdiinnfem
Alkohol), F: 123—124% Unléshch in Wasser, sehr wenig l6slich in Ather.

Bemicarbazon des asymm. Methyl-n-heptyl-acetons C,,H ON, = CH,-[CH,],-
CH(CH,)-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 168—164° (DarzENs, C.r. 141, 768).

Semicarbazon des 4-Methyl-decanons-(3) Cy,H,;ON, = CH,: [CH,];- CH{CH,) - CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)}-CH,. Krystalle (aus siedendem Benzol). Schmilzt bei raschem Er-
hitzen {Quecksilberbad) bei 66° (Bouvmaviy, Locquin, C.r. 135, 298; Bl [3] 81, 1158).

Semicarbazon des Laurinaldehyds CjH,;,ON, = CH,-[CH,]y,'CH:N-XH-CO-NH,.
F: 101,6—102,5° {ScmiMmerL & Co., €. 1904 1, 1264).

Semicarbazson des Methyl-n-nonyl-acetaldehyds C,,H,,ON, =CH,- [CH,],- CH{CH,)-
CH:N-NH:CO-NH,. Kurystalle (aus Petrelither). F: 84—85° (SoMMELET, 4. ch. [8] 9,
6559; Bl [4]1, 409), 85° (DarzENs, C. r, 139, 1216}, 101 —102° (Darzexs, D. R. P. 174239;
. 1908 11, 1297). ’

Semicarbason des Tridecanals C, H,,ON, = CH,-[CH,],,-CH:N-NH-CO-NH,. B.
Aus Tridecanal in Alkohol mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in verdiinntem
Alkohol (L Suruvr, Soc. 87, 1904). — Glimmerartige Platten (aus Atkohol). F: 106°. TUn-
Islich in kaltem Ather, schwer léslich in kaltem Alkohol, Chloroform und Benzol.

Semicarbazon des Methyl-n-undecyl-ketons C, H,,ON;=CH, - {CH,];,-C{: N-NH-
CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 123% (Gukein, Bl [3] 28, 1130).

Semicarbazon dea asymm. Methyl-n-nonyl-acetons C,H,,ON, = CH,-[CH,],-
CH(CHg)-C(:N-NH-CO-NHp)-CH,. F: 78—79° (Darzens, . r. 341, 768).
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Semicarbazon des Myristinaldehyds CyH,, ON,; = CH,-[CH,],,-CH: N-NH-CO-NH,,.
B. Aus Myristinaldehyd in Alkohol mit Semicarbazid—Hydrochloritll und Kaliumacetat in
verdiinntem Alkohol (LE SuroR, Soc. 87, 1900). — Nadeln {aus verdinntem Alkohol). TF:
106,5°. Unloslich in kaltem Ather und Benzol, ziemlich leicht 16slich in kaltem Chloroform.

Semicarbazon des Athyl-n-undecyl-ketons €, H, ON; = CH,-[CH,],,-C(:N-NH-
C0-NH,)-C,H,;. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 92°(Braisr, GuErin, Bl [3]} 29, 1211).

Hemicarbazon des Pentadecanals C,¢H,;,0N; = CH,-[CH,],,-CH: N -NH.CO-NH,.
Nadeln (aus Alkohol). F: 106,5°. Schwer loslich in den meisten kalten organischen Losungs-
mitteln (L Soror, Soc. 87, 1896),

Semicarbazon des Palmitinaldehyds CyHaON, = CH,- [CH,],,-CH: N-NH-CO-NH,.
Platten (aus verdinntem Alkohol). F:107% TUnloslich in den meisten kalten Lésungsmitteln,
leicht Joslich in siedendem Benzol und Chloroform (L Scvevr, Soc. 87, 1892).

S8emicarbazon des Margarinaldehyds C,H.ON, = CH,-[{CH,],;-CH: N.NH-CO-
NH, Nadeln (aus heibem Alkohol). F: 1071085 Unloslich in Ather, Wasser, leicht
léglich in heiBem Alkohol (Lk Svrur, Socc. 86, 833).

Semicarbazon des Methyl-vinyl-ketons C;H,ON,=(H,:CH-C{(: N-NH-C0O-NH,)-
CH,. TUber eine Verbindung (C;H,0N,)x, die vielleicht ein polymeres Methylvinylketon-
Semicarbazon darstellt, vgl. bei Methylvinylketon, Bd. I, §. 728.

Bemicarbazon des Methyl-allyl-ketons CgH,,ON, — CH,: CH-CH,-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH;. Blattchen (aus verdinntem Alkohol). F: 144—145° (Brarsg, Bl [3] 88, 42).

Semicarbazon des Methyl-propenyl-ketona CgH,,ON, = CH,-CH:CH.C(:N-NH-
CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus verdiinntem Methylalkohol). F: 144% (Braisg, Bl. [3] 88, 48).

Semicarbazon des a- Athyl-acroleins CgH,, 0Ny = CH,- CH,-C(: CHy)-CH: N-NH-CO-
NH, Nadeln (ans Alkohol). F: 192,50 (MaQUENNEscher Block) (SoMMELET, A. ch. [8] D.
562; Bi. [4] 1, 411).

Semicarbazon des Athyl-allyl-ketons C,H;,ON, = CH,:CH-(H,-C(:N-NH-CO-
NH,)-C.H;. Nadeln (sus verdiinntem Alkochol). ¥: 106° (Braise, Bl [3] 83, 42).

femicarbazon des Allylacetons C,H,,ON;=CH,: CH.-CH,-CH,-C(: N-NH-CO-NH,)-
CH, F: 100—102° (v. Beavy, STECHELE, B. 38, 1472).

Semicarbazon des y-Brom-allylacetons C,H,,ON;Br = CH,:CBr-CH,-CH,-C(: -
NH-CO-NH,):CH;. Tafeln (aus Alkohol), F: 150° (GARDNER, PERKIN, Soc. 81, 850).

Semicarbazon des Athyl-propenyl-ketons C,H;,ON, = CH,-CH:CH:C(:N-NH-
C0-NH,)-CH,-CH,. Krystalle (aus verdimntem Methylalkohol). F: 157° (Braiise, BL
[3] 38, 48).

Bemicarbazon des a-Propyl-acroleins C,H,,ON, == CH,-CH,-CH,-C(:CH,)-CH: N-
NH-CO-NH,. Blittchen (aus siedendem Alkohol von 0 Volumprozenten), F: 1829 (Ma-
QUENNEscher Block) (SoumeLEY, A.ch. [8] 9, 563; BL [4] 1, 411).

Semicarbazon des Isopropyliden-acetons (Bd. I, 5.736), Mesityloxyd-semicarb-
azon C,H,;ON, == (CH,),C:CH-C(:N-NH-CO -NH,)-CH,. B. Aus I Mol-Gew. Mesityl-
0oxyd, 1 Mol..Gew, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in neutraler oder alkalischer
Lisung (Scmovyz, B. 29, 612; Rurs, Kusstkns, B. 42, 4503). — Blittchen, F: 156° (Scm.),
162—164° (Zers.) (Harries, KAISER, B, 82, 1339). Sehr leicht 15slich in Alkohol (Scm.). —
Geht bei der Destillation in eine isomers Verbindung C,H,,ON, (5. w.) iiber (Scr.). Zerfillt
mit Sduren in Mesityloxyd und Semiearbazid (Sca.).

Verbindung C/H,,0N, Zur Frage der Konstitution vgl Rurr, KEssLkr, B. 43.
4505, 4506. B. Bei der Dastillation von Mesityloxyd.semicarbazon (s. 0.} (S8cmorrz, B.
29, 612). Durch Einw. einer wiilr. Losung von Semicarbazid-Hydrochlorid auf Mesityl-
oxyd und Neutralisation mit X,C0, (Hagries, Kaisr, B. 82, 1339; R., KE.). Beim Kochen
des Semicarbazid-semicarbazons des Mesityloxydes (5. Syst. No. 389) mit viel Wasser, neben
Megsityloxyd und Hydrazodicarbonamid {s. 8. 116) (RveR, ScHLOCHOFF, B. 86, 4379; R.,
KE, B. 42, 4505). Beim Stehen einer wilBr. Losung des Hydrochloride der Verbindung
{CH,),C(NH-NH-CO-NH,}- CH,-CO-CH, (Syst. No, 389} (R., Kx., B. 48, 4504). — Prismen
oder Tafeln (aus Alkohol) (Scms.). F: 129 (Scuo.), 130—1310 (H., Kar.), 131° (R., Kx.). Siedet
bei 212—213" (nicht unzersetzt} (ScHo.). Leicht léslich in den iblichen Ldsungsmitteln
{R., KB.). — Wird von Séuren nicht verindert (Scmo.; R., K£). Wird von Alkalien nur lang-
sam zersetzt (R., KE.). Reduziert Goldchlorid schon in der Kilte, ammoniakalische Silber-
16aung erst beim Erwirmen (R., Kx.). Bei Einw. vort salpatriger Siure entstehen Mesityloxyd
und Carbamidsiurenzid (R., K&). — Pikrat C;H,ON;+ CH,O,N;. Gelbe Siuvlen (aus
Ather). F: 136—1379. Leicht loslich in heiBem Benzol und Alkohol, sehr wenig in Ather
(H., Kar, B. 82, 1339).
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8emjecarbazon des Propyl-allyl-ketons C H,;ON; = CH,-CH,; CH,-C(:N-NH-CO-
NH,)-CH,-CH:CH,. Blatichen (aus verdtinntem Alkohol). F: 110° (Braisg, Bi. [3] 38, 42).

Semicarbazon des Propyl-propenyl-ketons CH,,0N, = CH,.CH,-CH,-C(:N-NH-
CO-NH,)-CH:CH-CH,. Krystalle (aus verdnntem Methylalkohol). F: 147% (Braisk,
Bl [3] 38, 48).

Semicarbazon des 2-Methyl-hexen-(2)-ons-(4) C;H,;ON,; = (CH,),C:CH-C(: N-NH-
CO-NH,)-C;H;. Krystalle (aus verdimntem Alkohol). ¥: 1620 [BrLaise, MAIRE, A. ch.
[8] 15, 572). :

Semicarbazon des Tiglinsdure-ithyl-ketons (Bd. I, 8.740, No. 6} C;H, ,ON, = CH,-
CH:C(CH,)-C(:N-NH-CO-NH,}-C,H, F: 161--162° (Quecksilberbad) {BLarsE, HERMAN,
C.r. 148, 1327; A.ch. [8] 20, 185, 193). .

Semiearbazon des 8-Methylen-hexanons-(4) CyH,,ON; == CH, - CH,-C({: CH,)-C(: N-
NH-CO-NH,}-CHy-CH;. Krystalle (aus Alkohol). F: 153° (Braise, Marrv, 4. ch. [8]
15, 570).

Semicarbazon deg Isopropyl-isopropenyl-ketons CH,;ON, = (CH,),CH-C(:N-NH:
CO-NH,)-C(CH;):CH,. Nadeln (aus Petrolather) F: 90,5° (Braise, HerMaN, C.r 148,
700; A.ch. [8] 17, 387, 397).

Bemicarbazon des e-Isobutyl-acroleins CH,.ON, = (CH,),CH.CH,-C(: CH,)-CH:
N-NH-CO-NH, Krystalle (aus Alkohol). F: 1849 (MaguexNEscher Block) (SoMMELET,
A.ch. [8] 9, 566; Bi. [4] 1, 413). ’

Semicarbazon des a-n-Amyl-acroleins CH;, 0N, = CH,-[CH,],-C(:CH,)-CH: N-
NH:CO-NH, Krystalle (aus Alkohol). F: 154,5° (MAQUENNEscher Block) (SommELET,
A. ch. [8] 9, 569; BL [4] 1, 415). ‘

Bemicarbazon des @-Methyl-hepten-(2)-ons-(8), Semicarbazon des natirlich
vorkommenden Methylheptenons C,H,,ON, = (CH,}),C:CH-CH,-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH;. Nadeln (aus verdinntem Alkohol). F: 136—188° (T1Eman~, KrCGER, B. 28,
2124), 131—132° (Tpa™9Ew, B. 84, 596). Schwer loslich in Wasser und Ligroin, leicht in
siedendem Benzol, Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform (T., K.).

Semicarbagzon des 3-Brom-2-methyl-hepten-(2}-ons-(8) CoH,ON,Br = {CH,),(':
CBr-CH,-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. Blittchen (aus Alkohol). ¥: 184° (WALLACH,
BremeeL, 4. 819, 92). — Liefert beim Kochen mit Schwefelsiure unter Entwicklung von
Kohlendioxyd 4-Amino-1.3-dimethyl-benzol und zwei Basen wvon der Zusammensetzung
CyHi, N, (8. Bd. I, S, 743).

S8emicarbazon dea 32-Methyl-hepten-(3)-ons-(8) C,H,,0N, = (CH,),CH-CH:CH-
CH,-C(:N-NH-CO-NHy}-CH;. Krystalle. F: 115° (Tiemawy, KriGeER, B. 28, 2124). -,

Semicarbazon des 3-Methyl-hepten-(4)-ons-(8) C,H,,0N; = (CH,),('H-CH,-CH:
CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CH;. Krystalle. TF: 113° (Tiemanx, Ticous, B. 83, 562).

Bemicarbagon des 2-Meothyl-hepten-5-ons-(3) (M) (Bd. I, 8. 743, No. 5) C,H,;0N, =
CH;-CH:CH-CH,-C(:N-NH-CO-NH,}- CH{CH,), (?). Kurystalle (aus Methylalkohoi). F: 93¢
bis 950 Leicht loslich in Ather, Atﬁylalkoho] und Methylalkohol (Warracs, H. MEYER,
MITTELSTENSCHEID, A, 318, 113).

Semicarbason des 8-Methyl-hepten-(8)-ons-(5) C,H,,0N, = CH,-CH,-C(CHy):
CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,  Blattchen (ans wiflr. Alkohol). F: 159° (BLAISE.
Marmg, 4. ck. [8] 15, 567). .

Semicarbazon des 3-Athyl-hexen-(2)-ons-(4) C,H,,0N, = CH,-CH:C(C,H;)-C(: N~
NH-CO-NH,)-C,H,. Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). F: 1780 (Zers.) (BLAISE, MAIRE,
A, ch. [8] 18, 571).

Bemicarbazon des g-n-Hexyl-acroleins C;,H,,0N, = CH;-[CH,],-C(:CH,)-CH:N-
NH-CO-NH,. Blittchen (aus Alkohol). F: 1560 (Maquennuscher Block) (SoMMELET, A.
oh. [8] ®, 570; Bl [4] 1, 416).

Semicarbazon des Tanacetketons (Thujaketons) (vgl Bd. I, 8. 745) C)H,(ON, =
(CH,),CH - O(: CHy)- CH,-CH,- O(:N-NH-CO-NH,)-CH,. F: 1430 (WArLLacH, B. 30, 435).

Semicarbazon des 2.4-Dimethyl-hepten-(2)-ons-(6) (;,H,ON, = (CH,)C:CH:
CH(CH,}-CH,-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. Amorphe Masse. F: 140° (A. SsoLonINa, JK. 86,
986; C. 1905 1, 145).

Semicarbazon des 2-Methyl-3-dthyl-hexen-(2)-ons-(4) ChH,,ON,; = (CH,),C:
C(C,H,)-C(:N-NH-CO-NH,)-CH, CH,. Krystalle (aus verdinntem Alkohol) F: 117%
(BLarsE, MatRE, 4. ch. [8] 15, 574). )

Semicarbason des d-Citronellals (vgl. Bd. I, 8. 745) CyH, 0N, = CyHqe: N-NH-
CO-NH,. B. Man fiigt zur verdimnten alkoholischen Losung von Citronellal eine’ ibers
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schiissige Losung von Semicarbazid-Hydrochlorid in Natriumacetatlésung (Tremaxw, R.
SommipT, B. 30, 34, 37). Bei Einw. von Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat
auf die wibBe, Lisung der normalen Citronellaldisulfitverbindung (s. Bd. I, 8. 747, Z. 1 v, 0.)
(T., B. 81, 3307). — Blattchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 84%(T.), 81 —82° (Cramician,
SILBER, B. 40, 2423; R. 4. L. [5]18 1, 842). Leicht laslich in Ather, Alkohol, Chloroform und
Benzol; 16slich in Ligroin; unldslich in Wasser (T., Sca.).

. Semiecarbazon des Rhodinals (vgl. Bd. I, 8. 747¢) C,H,ON, = (CH,),C:CH.-CH,-
CH,-CH(CH,)-CH,-CH;: N-NH-CO-NH,. Krystalle. F: 115% TLeicht loslich in organi-
schen Mitteln. Lost sich in kalter konz. Salzgdure ohne Verinderung (BaRBIER, BoUuvEAULY,
C.r. 122, 738),

Semicarbazon des Menthocitronellals (vgl. Bd. I, 8. 747e) C,;H,,ON, = (CH,),(':
CH-CH, CH, CH(CH,)-CH,-CH:N-NH-CO-NH, (7). F: 899 Optisch inaktiv (Warracs,
4. 298, 132).

Semicarbazon des 2.8-Dimethyl-octen-(3)-als-(8) CyH,ON, = (CH,),CH-CH:CH-
‘CH,*CH(CH,):-CH,-CH:N-NH-CO-NH, Zur Konstitution vgl Ciamician, SiLeEr, B.
42,'1512; K. A. L. [561 181, 319, — Nidelchen {aus Petroliither). F: 88—89° (C,, 8., B. 40,
2423; R. 4. L [5] 18 1, B42).

-Semicarbazon des a-n-Ootyl-acroleins C,H,,ON,; = CHg: [CH,],-CO(: CH,)-CH: N -
NH-C0O-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 147,5% (SoMMELET, A. ch. [8]9, 571; BI. {4]1, 416).

Semicarbazon des 2.8-Dimethyl-nonen-( oder 2)-ons-(8) C,H;;ON, = CH,: C(CHS) -
CH,-CH, CH, -CH{CH,)-CH;-C(: N-NH-CO-NH,)-CH; oder (CH,);C:CH-CH,-CH,-
CH(CH,)-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH; oder Gemisch der beiden. Blattchen (ans ver-
diinntem Alkohol). F: 82—83% Leicht loslich in Alkchol, schwer in Wasser (RUPE,
PFEIFFER, SPLITTGERBER, B. 40, 2817). :

Semicarbagon dew Olsiurealdehyds (vgl. Bd. I, 8.749) C,H,,ON, == CH,. [CH,],-
CH:CH-[CH,],-CH:N-NH-CO-NH, I: 87—89% (ScHmwmzL & Co., C. 1907 I, 1413).

Semicarbazon des Hexin-()-ons-(5) C,H,,O0N; = CH:C-CH,-CH,-C(: N-NH-CO-
NH,)-CH,. B. Man schiittelt Hexin-(1)-on-(6) mit iiberachiissiger Lisung von Semicarb-
azid-Acetat (GARDNER, PEREIN, Soc. 91, 852). — Krystalle (aus verdimntem Alkohol).
F: 135—136° .

Semicarbazon des Sorbinséure-methyl-ketons CH,,0N, = CH,-CH:CH-CH:CH-
U(:N-NH-CO-NH,)-CH,. Blittchen (aus verdinntem Alkoho)). F: 157—158° (MEER-
WEIN, 4. 368, 88).

Semicarbazon des 2.8-Dimethyl-octadien-(2.5)-als-(8) (vgl Bd. I, 8. 753) C,H,,ON,
= {CH,),C:CH-CH,-CH:C(CH,)-CH,-CH:N-NH-CO-NH,. F: 145° (Griesheim.Hicktron,
D. R. P. 118351; C. 19011, 651).

Semicarbazone des Citrals (vgl. Bd. I, 8. 753) C,,H,,0ON, = (CH,),C:CH-CH,-CH,-
C(CH,;):CH.CH:N-NH-CO:NH,. Vgl iiber die Citralsermecarbazone: BARBIER, BOUVEAULT,
. 7. 121, 1159; TiEmawN, B. Bl, 3330; 82, 115; Bou., Bl [3] 21, 419; T., KERSCHBAUM,
B. 83, 88l. Die Modifikation vom Schmelzpunkt 1649 (Semicarbazon des Citrals a)
entsteht direkt zu 60—70%/, der theoretischen Ausbeute, wenn 5 Tle. gewdhnliches Citral
in 30 Tin. Eisessig geltst und mit der Losung von 4 Tin. Semicarbazid-Hydrochlorid in wenig
Wasser versetzt werden. In der Mutterlauge befindet sich die zweite, in Blittchen vom
Schmelzpunkt 171° krystallisierende Modifikation (Semicarbazon des Citrals b). Ein
Gemenge der beiden Produkte schmilzt bei 135%. Aus den Semicarbazonen 14Bt sich das
Citral durch Versetzen mit sanrem Kalinmsunlfat oder Schwefelsiure und Destillation im
Dampfstrome regenerieren. Hierbei werden 70-—807%, des Citrals in Cymol verwandelt; aus
gem ISemicarbazon des Citrals b erhilt man bei der Spaltung ein Gemenge von Citral a und
itral b.

Semicarbazon des Peeudojonons (vgl, Bd. I, 8, 7587) C,,H,,0K; = (CH,),C:CH-CH,-
CH,-C(CH,):CH-CH:CH - C(:N-NH-CO-XH,)-CH,. Dag aus Citral a dargestellte Psendo-
jonon gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 1429, Das aus Citral b gewonnene Pseudo-
jonon gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 143—144°% Das Gemenge beider Semi-
carbazone hat den Schmelzpunkt 115—1209, ebenso wie das aus-gewﬁhﬁichem Pseudo-
jonon entstehende Semicarbazongemisch (TTEMANN, KErscHBAUM, B. 88, 880). Die Semi-
carbazono werden in alkeholischer Lésung durch die dguivalente Menge Schwefelsdure schon
in der Kilte aufgespalten (T., B. 81, 843).

b) Semicarbazone von Polyoxoverbindungen.

Disemicarbazon des Glyoxals, Glyoxal-bis-semicarbazon CH,0,N,=(—CH:N-
NH-C(O-NH,),, B. Durch Kochen des Dichloragetaldehydsemicarbazons (s, 8. 101) mit
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Wasser (KLiNg, C, . 148, 570; Bi. [4] 5, 414). Beim Erwirmen einer wibr. Lisung von
Dichloracetaldehydhydrat mit Semicarbazid (K.). — Rhomboedrische Prismen. Schmilzt
nicht bis 270%; unldslich in den gebriauchlichen Losungsmitteln (HarrIES, TEMME, B. 40, 171).

Semicarbazon des Methylglyoxal-didthylacetals (vgl. Bd. I, 8. 762), [a.e-Difith-
oxy-aceton]-semicarbazon Cgly0.Ny = CH,-C(: N-NH-CO-NH,)-CH(O-C,Hy),. B. Aus
1 Mol.-Gew. Methylglyoxal-diéthylacetal in Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Semicarbazid-Hydro-
chlorid und Soda m Wasser (WomL, LanNcE, B. 41, 3618). — Nadeln (aus Benzol + Petrol-
dther). F: 1320 Leicht loshch in Wasser, Alkohel. Ather, Ligroin und warmem Beneol,
schwer in Petroldther. :

Semicarbazon des Propanon-(2)-oxims-(l), Isonitrosoaceton-semicarbazon
CHO,N, = CH,-C{: N-NH-CO-NH,)-CH:N-OH. B. Aus Isonitrosoaceton, Semicarbazid-
Hydrochlorid und Kaliumacetat in Wasser (RouprE, KESSLER, B. 48, 4718). — Nadeln.
Schmilzt bei 218° (unter Aufschiumen) (R., K.}, 219—220° (MiLLs, Chem. N. 88, 228). Unlis-
lich in konz., Idslich in verdiinnter Natronlauge (M.). — Liefert mit NO, das Semicarbazon
der Acetylmethylnitrolsiure CH,-C(:N-NH-CO-NH,) - C(:N-OH)-NO, (Syst. No. 279) (M.).
Mit Essigsiureanhydrid entsteht ein Acetylderivat (s. w.).

Acetylderivat CgH;,0,N,. B. Aus Izonitrosoaceton-semicarbazon durch Essigsiure-
anhydrid (MiLLs, Chem. N. 88, 228; Rure, KEssLER, B. 49, 4718). — Krystalle. F: 186°
(M.). Wird beim Kochen mit Sodalésung (R., K.} oder durch verdiinnte Natronlauge (M.}
unter Riickbildung des Isonitrosoaceton-semicarbazons verseift.

Bemicarbazon des Methylithers des Isonitroscacetons (vgl. Bd. I, 3, 764)
CsH,q0,N, = CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH:N-O-CH;. B. Aus dem Methyliather des Iso-
nitresoacetons, Semicarbazid-Hydrochiorid und Natriumacetat in walr. Alkohol (CHARBIEER,
G 8711, 147). — Blittchen (aus Wasser). F: 212—2130. Laslich in Alkohol; sehr schwer
léelich in kaltem, schwer in warmem Wasser, fast unléslich in Benzol und Petroléther. .

Disemicarbazon des a.f-Dioxo-propans {vgl. Bd. I, S. 762), Methylglyoxal-bis-
semicarbazon CH,,0,N, = CH;-C(:N-NH-CO-NH,)-CH:N'NH-CO-NH,. B Aus Me-
thylglyoxal, Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in wiiBr. Losung (Harries. Tigx,
B. 88, 1633). Aus 1 Mol.-Gew. Methylglyoxal-didthylacetal, 2 MoL.- Gew. Semicarbazid-Hydro-
chlorid und Alkalidicarbonat (H.,T.) oder Natriumacetat in wiBr.-alkoholischer Lisung (WogL,
LaNGE, B. 41, 3618). Aus Triazoaceton (s, Bd. 1, 8. 661), iiberschiissigem Semicarbazid-
Hydrochlorid und Natriumacetat in wilr. Losung bei lingerer Einw. (FOBSTER, FrERz, Sec.
03, 83). Aus 1 Mol.-Gew. Isonitrosoaceton (s. Bd. 1, 8, 763) und 2 Mol.-Gew. Semicarbazid-
Hydrochlorid in siedendem wifir. Alkohol (Rupx, KESSLER, B. 42, 4719). — Nidelchen (auns
Ameigensiure) (R., K.). Schmilzt um 257° (H., T.), bei 254--256° (unter Aufschfiumen)
{R., K.), unscharf bei 254° (korr.) bei langsamem Erhitzen (W., L.). Zersetzt sich bei hoher
Temperatur (F., F.). Sehr wenig loslich in den gewdhnlichen Mitteln (H,, T.; ., F.). Tos-
lich in Siéuren (F., F.).

Disemiecarbazon des a.y-Dioxo-butans, Formylaceton-big-gemicarbazon (vgl
Bd. I, 8. 767) CeH,,0,N; = CH,;-C(:N'NH-CO-NH,)-CH,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus
Oxymethylenaceton-Natrium und Semicarbazid-Hydrochlorid in esgigssurer Losung (WaLLACH,
A. 828, 131). — Krystalle (aus siedendem Wasser). Zersetzt sich vor dem, eigentlichen Schmelzerr
bei ca. 232° Liefert beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure Hydrazinsulfat und
3-Methyl-pyrazol (Syst. No. 3463).

Disemicarbazon des a.j-Dioxo-butans, S8uccindialdehyd-bis-semicarbazon
CeH,,0,Ny = (—CH,-CH:N-NH-CO:NH,),, B. Aus Succindialdehyd in Wasser und Semi-
carbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Kaliumacetat (Hammies, KrivzreLo, B. 39,
3671). — Sechsseitige Prismen mit 1 Mol. Krystallwasser (aus heiBem Wasser). Verliert sein
Krystallwasser bei 100°. F: 1889 1 g 16st sich in 3—4 g siedendem Wasser; leicht loshich
in Methylalkohol, 18slich in Alkohol.

Semicarbazon des f.y-Dioxo-butans, Diacetyl-monosemicarbazon CH,O,N, =
CH,-CO-C(:N-NH-C0O-NH,)-CH; bezw. CH,:C(OH) -C(:N-NH-CO-NH,)-CH, B. Aus
1 Mol.-Gew. Diacetyl und 1 Mol.-Gew. freiem oder salzsaurem Semicarbazid in kalter wiBr.
Lésung (D1ELS, B. 85, 347; vgl. BiLyz, B. 41, 1881). — Bliittchen (aus Wasser); spindelférmige
Krystalle {aus Eisessig). Schmilzt unter lebhafter Zersetzung bei 236° (korr.) (B.), 234—235%
(korr.) (D.). Unloslich in den meisten organischen Losungsmitteln (D.).— Verdiinnte Mineral-
siiuren wirken in der Kilte nicht ein; beim Erhitzen wird Diacetyl abgespalten, und die Losung
firbt sich tief fuchsinrot (D.). Beim Kochen der Verbindung mit verdimnter Essigsiure
entsteht Diacetyl und Diacetyl-bis-semicarbazon (5. .} (D.). Die Verbindung hat den Charakter
einer schwachen Sdure und ist in verdiinnter wiBr. Natronlauge mit gelber Farbe loslich
{D.}); beim Anstiuern scheidet sie sich unveriindert aus (B.). Sie 15st sich in Sodalésung nur
beim Kochen und fillt beim Erkalten wieder aus (D.). — NaCgHgO,N, Darst. Man lost
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2,9 ¢ Diacetyl-monosemicarbazon in einer warmen Losung von 0,5 g Natrium in 15 g abso-
futem Alkohol und versetzt die Ldsung portionsweise mit absolutem Ather {B.; vgl. D.).

Semicarbazon des fB-Oxo-y-oximino-butans, Discetyl-oxim-semicarbazon
CeH,y O, N, == CH;-C(:N-OH) -C{:N-NH-CO-NH,)-CH;. B. Aus Diacetyl-monoxim wund
Semicarbazid-Hydrochlorid mit Kaliumacetat in Wasser (Birtz, B. 41, 1884). Aus Diacetyl-
monoxim und Semicarbazid (v. PECEMANT, BAUER, B. 42, 673). — Nadelchen (aus Wasser).
Schmilzt (unter Zersetzung) bei 243° (v. P,, Ba.), 259—260° (korr.) (B1,), gegen 303* (korr.)
(MaQUuENNEscher Block ocgler Quecksilberbad}), beginnt beim langsamen Erhitzen bei 260°
gich zu zersetzen (Locquin, Bl {3] 81, 1165). Ist im Vakuum unzersetzt flicchtig (v. P.,
Ba.). In den meisten Losungsmitteln sehr wenig loslich {B1.; I.); ziemlich ldslich in Nitro-
benzol, Anilin, Amylalkohol und Eisessig {B1.); loslich in verdimnter Essigsiiure (L.); etwas
I1oslich in siedendem Wasser (Br.).

Acetylderivat C.H,,0;N,, B. Beim Kochen von Diacetyl-oxim-semicarbazon wmit
Essigsiureanhydrid (Birtz, B. 41, 1885). — Nadelbiischel (aus Alkohol). F: 218°% Leicht
loslich in Eisessig; loslich in Alkohol und Anilin; schwer 19slich in den ibrigen iiblichen
Lésungsmitteln,

Semicarbazon des Diacetyl-monoximmethylithers (gH,,0,N, = CH,-C(:N-0O-
CH.)-C(:X-NH:CO-NH,)-CH,. B. Aus der alkocholischen Lisung des Diacetyl-monoxim-
methylithers (s: Bd. I, S. 772) mit Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in Wasser
{CrarriEr, G. 871J, 148). — Prismen (aus Alkohol). F: 237° (Zers.). .

Disemicarbagon des f.y-Dioxo-butans, Diacetyl-bis-semicarbazon CgH,,0,N; ==
[—C(:N-NH-CO-NH,)-CHgl,, B. Aus Diacetyl und Semicarbeazid-Hydrochlorid in Gegen-
wart von Natriumacetat (Posxer, B. 34, 3977). Aus Diacetyl-monosemicarbazon durch
Kochen mit verdjiinuter Essigsiure (D1sis, B. 85, 349). — Tafeln (aus Eisessig), F: 278°
bis 270° (P.). Ldslich in Eisessig, unléslich in Alkohol, Ather, Benzol, Sehwefeliohlenstoff
und Wasger (P.).

Disemicarbagon des a.d-Dioxo-pentans, Lavulinaldehyd-bis-semicarbazon
C,H,,0,N¢ = CH,-C(: N-NH-C0-NH,)-CH,:CH,-CH:N: NH - CO:NH,. Blitter oder Prismen
(aus heiBem Methylalkohol), F: 178—180° (Harrirs, BoreEMANN, B. 42, 441),

Semicarbazon des Pentanon-(2)-oxims-(3), Methyl-[a-isonitroso-propylj-keton-
semicarbazon (gH,,0,N, = CH, CH,-C(:N-OH)-C(:N-NH-CO'NH,)-CH,. B. Aus Me-
thyl-a-isonitrosopropyl-keton, Semicarimzid-Hydroehlorid und Natriumacetat oder Kalium-
acetat in Wasser und Alkohol {Poxzio, G. 84 1, 411; Rupe, KESSLER, B. 42, 4718). — Nadeln
(P.) oder Tafelchen (R., K.} {aus Alkohol). F: 2229 (Zers.) (P.), 228° (R., K.). Schwer 16s-
lich in Wasser (P.; R., K.). Schwer loslich in Essigsiure und in heifiem Alkohol, fast un-
loslich in den iibrigen orgamischen Lésungsmitteln (P.).

Acetylderivat CyH,,0,N, B. Aus Methyl-[a-isonitroso-propyl]-keton-semicarbazon
durch Essigsiureanhydrid (RveE, KussLER, B. 42, 4718). — Prismen. F: 207°%

8-Semicarbazon des Pentandions-(2.8), y-8emicarbazon des fi.y-DioxXo-pentans
CH,, 0N, = CH; CHy C(: N-NH-CO-NH,)-CO-CH;. B. Man versetzt eine Lisung von
lg Amtyfpropionyl in 15 g Wasser unter Eiskithlung mit einer Losung von 11 g Semicarbazid-
Hydrochlorid in 2,5 cem Wasser (D1ELS, voM Dogr, B. 88, 3185). — Blittchen (aus heilem
Eigessig oder siedender 50%,iger Essigsiure). F: 209°. Leicht loslich in heiBem Eisessig,
siedendem Benzol und Chloroform, schwer in Ather und Petroliither. — Wird beim Erwiirmen
mit verdiinnten Mineralsiuren zersetzt, Léslich in verdinnten Alkalien mit gelber Farbe;
aus der Lésung wird durch 33 %, ige Natronlauge ein Natriumsalz in gelben Nadeln ausgefallt;
es ist in wenig Waseer sehr leicht loslich, wird aber durch mehr Wasser sofort hydrolytisch
% palten. — Liefert durch Frhitzen mit Essigstiureanhydrid Acetylpropionylmonoacetyl-

\ydrazon.

Semicarbagon des Pentanon-(3)-oxims-(2), Athyl-[a-isonitroso-dthyl]-keton-
semicarbazon (,H,,0,N, = CH,- CH,-C(:N- NH-C0O-NH,)-C(: N- OH)-CH,. B. Augderalko-
holischen Lissung des Athyl-[a-isonitroso-ithyl]-ketons und der wiflr. Losung von Semicarbazid-
Hydrochlorid und Natriumacetat {Ponzio, . 841 410). — Prismen (aus Alkohol). F: 219°
(Zers.). Unléslich in Ather, Chloroform, Benzol, Aceton, sehr wenig léslich in Atkohol. etwas
in Eisessig und siedendemn Wasser.

Disemicarbazon des Pentandions-(2.8), Acetylpropionyl-bis.gemicarbazon
C,HyO,N, = CH,-CH,-C(: N-NH-CO-NH,) - C(: N-NH-CO-NH,):CH,. B. Aus Acetylpro-
pionyl, Semicarbazid-ﬁydrcchloﬁd und Natriumacetat (Posver, B. 34, 3978). Durch Emw.
von 2 Mol-(Gew. Semicarbazid-Hydrochlorid auf 1 Mol.-Gew. Methyl-[z-isonitroso-propyl-]
keton in siedendem wiiBr. Alkohol (BurE, KESSLER, B. 43, 4719). — Nadeln {aus ‘Eisessig
oder fAm(el);sensé;ure). F: 251—252° (P.), 250°(R., K.). Unléslich in den meisten Josungs-
mitteln (P.).
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Disemicarbazon des a.f-Dioxo-hexans, Adipindialdehyd-bis-semicarbazon
CyH140,Ng = (—CH,-CH,-CH:N-NH-CO-NH,},, Derbe kleine Prismen (aus Wasger). F:
713306" (korr.). Leicht loshich in verdinntem Alkohol, Ather, Benzol (WoHL, SCHWEITZER,

. 89, 895).

Disemicarbazon des f.e-Dioxo-hexans, Acetonylaceton-bis-semicarbagon
CH,,0,N; = [—CH,-O(: N-NH-CO-NH,)-CH,],. B. Aus 1 Mol.-Gew. Acetonylaceton und
2 Mol.-Gew. Semicarbazid-Hydrochlorid in Gegenwart von Natriumacetat (PosNer, B. 84,
3986) — Feinkrystallinisches Pulver (aus viel heibem Wasser). F: 223—224% TUnléslich
in den meisten Losungsmitteln,

Semicarbazon des 2-Methyl-hexanon-(4)-oxims-(6) C.H,,Q,N,; = (CH,),CH CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-C(:N-OH)-CH,. B. Aus [o-Isonitroso-iithyi]-isobutyl-keton, Semi-
carbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat (PoxNzio, @. 841, 411). — Prismen (aus Alkohol).
F: 203° (Zers.). Etwas 16slich in siedendem Wasser und Essigsiiure, sonst sehr wenig 18slich.

Disemicarbagon des a.}-Dioxo-ootans, Korksiurediagldehyd-bis-semicarbszon
CygHyO.Ng = (—CH,-CH,-CH,-CH:N:-NH-CO-NH,),, B. Aus Korksiiuredjaldehyd und
Semicarbazid-Hydrochlorid in Wasser (BAEYER, B. 80, 1964). — Kugelige Aggregate (aus
Wasser), F: 183—185% (Zers.). Schwer loslich in Wasser, Alkohol und Ather.

Disemicarbazon des f.g-Dioxo-octans O3 H,,0,Ng = [-CH,-CH,-C{: N-NH-CO-
NH,}-CHz),. Krystallpulver (aus Eisessig). T: 260° (Zers.) (BLAISE, KoRHLER, Bl [4] 5,
684), 223¢ (Horer, B. 88, 6566). Sehr wenig 16slich in den gewohnlichen Losungsmitteln (H.).

Disemicarbazon des 3-Methyl-oetanon-(7)-als-(1) C;,H,,0,N; = CH,-C(:N-NH-
CO-NH,-CH,-CH,-CH,- CH(CH,}-CH, - CH: N-NH-CO-NH,. Blattchen (aus Methylalkohol
und Wasser). F: 244 —245° (HARRIES, SCHAUWECKER, B. 84, 2980),

Disemicarbazon des Decandions-(2.9) C,,H,,0,N; = [—CH,-CH,-CH,-C{:N-NH-
CO-NH,)-CH;],, Krystalle (aus Essigsiure). Zersetzt sich teilweise bel 260° ohne zu
:Ecl:llmelzen. Leicht léslich in heiler, schwer in kalter Essigsiiure (BrLaisy, KoEHLER, BL
4] 5, 691).

Disemicarbazon des Deeandions-(3.8), [o.J-Dipropionyl-butan]-bis-semicarbazon
CsH,,0,N, = [—CH,-CH,-C(:N-NH-C0-XH,)-CH,-CH,),, Krystalle (ans Fisessig). F:
232°% (Quecksilberbad) (Zers.). Leicht loslich in heilem, sehr wenig in kaltem Eisessig; un-
l6elich in Wasser, Alkohol und Ather (Brarse, KoemvLEr, Bl [4] 5, 685).

Digemicarbazon des 2-Methyl-3-dthylal-heptanons-(8) C; Hy,0,Ng —= CH,-C(:2N-
NH-CO-NH,)-CH,- CH,-CH [-CH(CH,),]-CH,- CH: N - NH-CO-NHg. . F: 183° (SEMMLER,
B. 40, 2960).

Disemicarbazon des Undecandions-{2.10) Cy;H,,0,N; = CH,;-C(: N-NH:CO . NH,)-
[CH,),-C(:N-NH-CO-NH,)-CH; Krystalle (aus Essigsiure) F: 203° (Zers.) (BLAISE.
Koetvrer, Bl [4] 5, 692), 184° (v. BraUxw, B. 40, 3948). éehr wenig léslich in Alkohol (v. B.}.

Disemicarbazon des Undecandions-(8.8) C;H,0,N, = C,H;-C(:N-NH-CO-NH,)-
[CH,];-C(:N:NH-CO-NH,)- C;H,;. Krystalle {aus Alkohol). ¥: 175—176° (Quecksilber-
bad) {Zers.). Leicht loslich in siedendem Alkohol (Braise, KoenLer, Bl. [4] 5, 688),

Bemicarbazon des 4-Methyl-decanon-(2)-oxims-(8) CH,,0,N;, = CH;-[CH,};"
CH(CH,)-C(: N:-OH)-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. Krystalle (aus siedendem Petrokither oder
Ather).  Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 1789 (korr.} ( Quecksilberbad) (Locquin, BIL [3|
31, 1169).

Mono-semicarbazon des Pentandion-(2.4)-oxims-(8), Isonitresoacetylaceton-
monosemiecarbazon CH,,O,N, = CH,-CO-C(:N-OH)-C(:N-NH-C0O-NH,)-CH;. B. Ent.
steht aug Igonitrosvacetylaceton, Semicarbazid-Hydrochlorid und Natriumacetat in wiilly.
Lésung neben 4-Nitroso-3.5-dimethyl-1-carbaminyl-pyrazo] (Syst. No, 3467) (SacHs, Ags-
LEREN, B. 40, 671, 672). — Schmutziggelbe lanzettartige Nadeln (aus Eisessig - Wasser).
F: 192,5% Leicht loslich in heilem Eisessig, schwer in Alkohol, sonst unloslich. Gibt mit
Ajkalien gelbe Salze.

S8ymm. Disemicarbazon des Pentantrions, symm. Triketopentan-bis-semicarb-
azon CH,0,N; = CO[-C(:N-NH-CO-NH,)-CH;],, B. Aus Triketopentan in wilr
Losung und Semicarbazidhydrochlorid in Natriumacetatlosung (Sacms, RommER, B. 35.
3313). — F: 221°% Léslich in Hisessig, sonst sehr wenig loslich. Lislich in Alkalien mit
gelber Farbe.

Semicarbazon der Verbindung CH;;0; aus Pentantrion s. bei Pentantrion,
Bd. I, S. 807,

¢) Semicarbazone von Qzyoxoverbindungen,

Semicarbazon des f-Athoxy-a-oxo-dthans, Athoxyscetaldehyd-semicarbazon
C,H,,0,N; = C,H,;-0-OH,-CH: N-NH-CO-NH,, B. Man verseift Athoxyacetal C,H;-O-
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CH, ' CH(OQ-C,H;), mit verdimnter Schwefelsiiure, fithrt den entstandenen Athoxyacetaldehyd
durch Ammoniak in Athoxyacetaldehyd-Ammoniak fiber und behandelt dieses mit Semi-
carbazid-Hydrochlorid in Wasser (LEvcHS, GEIGER, B. 89, 2649). — Krystalle (aus Wasser).
F: 85-86% Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigester und Chloroform, ziemlich leicht
in Ather, kaum in Petrolither.

Semicarbazon des a-Acetoxy-propionsldehyds (vgl. Bd, IT, 8, 158} C.H;,0,N, =
CH,-CH(O-CO - CH,)-CH:N-NH-CO-XH,, B. Aus a-Acetoxy-propionaldehyd, Semi-
earbazid-Hydrochlorid und Kaliumcarbonat in Wasser (NEF, 4. 886, 267). — Wasserhelle
Nadeln {aus Wasser), F: 1639

Semicarbazon des fS-Oxy-propionaldehyds, Hydracrylaldehyd-semicarbazen
CH,0,N; = HO-CH,-CH,-CH:N-KH-CO-NH,, B. Aus Hydracrylaldehyd und Semi-
carbazid in Wasser (NEF, 4. 886, 220). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1149, Leicht loslich
in kaltem Wasser und heiBem Alkohol, unléslich in Benzol.

Semicarbazon des Oxyacetons (vgl. Bd. I, 8. 821), Acetol-semicarbazon C,H,0,N,
= HO-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. Stark lichtbrechende Nadeln (aus Wasser) (NEF,
A. 885, 213); Blittchen (ans Alkohol) (HarrIrs, Parros, B. 34, 2080y F: 196° (H., P.).
Schwer loslich in kaltem Wasser, Benzol und (*hloroform (N.).

Semicarbazon des a-ﬁthoxy-ﬁ-oxo-propans, Kthoxyaceton-semicarbazon
CeH,,0,N, = C,H; O-CH,-C(:N-NH:CO-NH,)-CH,;. B. Aus Athoxyaceton und Semi-
carbazid-Hydrochlorid in hegenwart von Kalinmearbonat (Ner, 4. 385, 240) oder Natrium-
acetat (Sommerer, 4. ch. [8] 8, 517: BL [4] 1, 387). — Prismatische Nadeln (aus Benzol -
Petrolither). F: 96° (MaQuENNEscher Block) (8.), 920 (N.}). Leicht 16slich in Wasser und
Alkohol, schwer in Petrolither, Schwefelkohlenstoff und konz. Natriumacctatlosung (8.).

Semicarbagon des Acetoxy-acetons (vgl Bd. IL, 8. 155) CgH,,0,N,; = CH,-CQ-O-
CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Acetolacetat und Semicarbazid in essigsaurer (Loo-
QUIN, (. r. 188, 1275) oder willr. (NEF, 4. 335, 262) Lésung. — Nadeln (aus Methylalkohol
oder 12 Tin. heilem Wasser). F: 1453° (N.), 149—150° (korr.) (L.). Ziemlich loslich in
Wasser (L.).

Semicarbazon des Propionyloxy-acetons (,H,,0,N; =CH;-CH,-C0O-O.CH,-C(:N-
NH-CO-NH,)-CHy. An der Luft matt werdende Krystalle (aus Alkohol -+ Petrolither),
F: 117 (BouveavLr, Locquin, 4. ch. [8] 18, 200).

Semicarbazon des Butyryloxy-acetons C,H,O,N, == C(H, CH,;-CH,-C0 -0-CH,"
C(:N:-NH-CO:-NH,)-CH,. B, Aus Acetolbutyrat und Semicarbazid in essigsaurer Lisun
{Locquin, C.r. 138, 1275). — Nadeln (aus Alkoholj, F: 82- 83% (korr.)) Leicht iiis]icﬁ
in den meisten organischen Lisungsmitteln. '

Semicarbazon des Capronyloxy-acetons CpH;,0,N, == (H,-[CH,],-CO-O-CH,-
C{:N-NH-COQ-NH,)-CH,. Krystalle (ans verdimntem Aikohol oder Benzol - Petrolither).
F: 91° {korr.) (Locquiw, C. r. 138, 1275).

Semijcarbazon des Caprinyloxy-acetons Gy H,,0,N, =CH,-[CH,],CO-0-CH,-C(: N-
NH-CO-NH,)-CH,. B. Aus Caprinsiiireacetolester und Semicarbazid in essigsanrer Losung
(Locguiw, C.r. 188, 1275}, F: 104—105° (korr.). Léslich in siedendem Benzol.

Semicarbagzon des Myristyloxy-acetons C,H,0,N, = CH,-[CH,]y,-CO-0-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,}-CH,;. Blittchen (aus siedendem Methylalkohol).  F: 111—112° (korr.)
(Locquix, C. r. 138, 1275).

Disemicarbazon des a-Methyl-adipinsiure-diacetolesters C;H,,0,N; == CH;-C(: N+
NH-CO-NH,}-CH, - 0-CO-[CH,];- CH(CH,)-CO-O-CH,-C(: N-NH-00-NH,)-CH;, F: 157°
big 160¢ (Zers.) (Bouveavrr, Locouin, . 7. 148, 139; BL [4] 8, 431),

Disemicarbazon des a-Methyl-a’-isopropyl-adipinsiiure-diacetolesters C,,Hy, 0N
= CH,-C(:N-NH- CO-NH,)- CH,-0-C0- CH[-CH (CH,),]-CH,- CH,-CH(CHgy}-CO-0-CH,-
C(:N-NH-CO-NH,)-CH,. F:162° (Zers.) (B, L., €. +. 148, 139; BL [4]3, #48).

Semicarbazon des «-Oxy-f-oxo-butans, Propionylearbinol-semicarbazon
C:H,,0,N; = CH;-CH,-C(:N-NH-CO-NH,}-CH,-OH. Krystalle (aus absolutem Alkohol).
F: 135—136® (Maguennescher Block), 150—151° (Quecksilberbad). Schwer loslich in Wasser
{Kiive, . 7. 140, 13468; A. ch. [8B] b, 543; BL [3] 85, 210).

{

Die isomere Verbindung C5H1102N3=CHa-CHs'(B(-NH-NH-CO~NH2)-CH2-O 8.
Syst. No. 2652. .

Semicarbazon des a-Athoxy-f-oxo-butans C,H,0,N, = CH,-CH, -C(:X-NH-CO-
NH,)-CH,-O-C,H,. Nadeln (aus Benzol - Petrolither). I: 87¢ (SommeLET, 4. ch. [8] B,
518; BL [4] 1, 388). :

8S8emicarbazon des o-~Formyloxy-fl-oxo-butans, Semicarbagon des Propionyl-
carbinformiats C H,;,0,N; = CH,-CH,-C{:N-NH-CO-NH,)-CH,-0-CHO. B. Aus Pro-

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl, IIL 8
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pionylcarbinformiat und einer kalten wibBr. Losung von Semicarbazid (Kumwa, C.r. 140,
1347; A. ¢h. [8] 5, 541). — Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). F: 115° — Wird durch
siedendes Wasser verseift. -

Semicarbazon des y-Oxy-f-oxo-butans, Acetoin-semicarbazon CH,,0,N, =
CH,-CH(OH)-C(: N-NH:C0O-NH,)-CH;. B. Aus Acetoin und Semicarbazid in wifr. Losung
{(Kumve, C. r. 140, 1457; 4. ¢h. [8] 5, 552; Bl [3] 35, 2153). Aus Acetoin, Semicarbazid-
Hydrochlorid und Kaliumacetat in Wasser (Birrz, B, 41, 1885). — Krystalle (aus Wasser).
F: 1941959 (korr.) (BL), 184—185° (MaQuENNEscher Block) (K.), 199—200° {Quecksilber-
bad) (K.}, bei raschem Xrhitzen 206° (korr.) {Quecksilberbad), beginnt beim langsamen Er-
hitzen bei 187° sich zu zersetzen (Bovveaurr, Locquin, Bl [3] 85, 634). Schwer loslich in
Wasser (K.). — Spaltet beim Erhitzen auf 200°* Wasser ab (Br1.).

Semicarbagon des y-Acetoxy-f-oXo-butans, Acetoinacetat-semicarbazon
CoH;30;N; = CH,-CH(O-CO-CHy)-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. B. Entsteht in-quantitativer
Ausbente, wenn man 1 g Acetoinacetat (Bd. I, 8. 155) mit einer Losung von 2 g Semicarbazid-
Hydrochlorid und 1,3 g Kaliumcarbonat in 5 ccm Wasser versetzt (HigLEY, 4dm. 87, 321).
— Nadeln (aus Wasser) (H.) oder Blittechen (aus Benzol 4- Alkohol) (BouveAvLT, LocqQuix,
Bl. [3] 85, 635). F: 162° (H.), 163" (Quecksilberbad) (B., L.).

Semicarbason des g-Athoxy-f-oxo-pentans C H,,0,N, = CH,-CH, CH,-C(: N-NH-
CO.NH,)-CH,-0-C,H;. Blittchen (aus verdiinntem Ali(ohol). . 870 (%OMMELET, A. ch.
[8] ©, 519; BIL [4] 1, 388).

Bemicarbazon des p-0Oxy-f-oxo-y-methyl-butans CaH,;0,N, = ((‘H),C(0H)-C(: N-

NH-CO-NH,}-CH,. Prismen F:164—165°% Leicht loslich in Wasser (J. SCEMIDT, AusTIN,
B, 856, 3725).
. Bemicarbazon des s-Oxy-f-oxo-hexans C,H;;0,N; =CH;.CH(OH)-CH,-CH,-C{:N-
NH-CO-NH,)-CH, Nadelfsrmige Krystalle (aus Wasser). F: 149—150% Leicht loslich
in Waaser, Methylalkohol und Athylalkohol; fast unldslich in Ather und Petrolither, Die
wafir. Losung reagiert neutral (Lipp, SCHELLER, B. 42, 1965).

Semicarbazon des J-Oxy-y-oxo-hexans, Propioin-semicarbazon C.H,;;0,N; —
C.H;-CH(OH)-C(:N-NH-CO-NH,):C,H;. Krystalle (aus Methylalkohol). Erweicht bei
130°, schmilzt hei 137° (Quecksitberbad). Ziemlich 16slich in Wasser {Bouveavrr, LocQuiw,
Bl. [3] 85, 638). :

Semiearbazon des c-Athoxy-f-oxo-s-methyl-pentans, Athoxymethyl-iscbutyl-
keton-semicarbazon C,H;,0,N, = (CH,),CH-CH, -C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-0-C,H;. Na-
deln (aus absolutem Alkohol). F: 119° (SommEeLET, 4. ch. [8] 8, 520; BIi. [4] 1, 389).

Bemicarbazon des d-Oxy-fi-oxo-y-methyl-pentans C,H,0,N;, = CH,-CH(OH)-
%H(CHS}-C{I\;N'_N}I-OO-NHz)-CHH. F: 1725173 (SALKIND, K. 37, 485; C. 1005

, 752). ‘ i i

Semicarbazon des ¢-Athoxy-§-oxo-s-methyl-hexans, Athoxymethyl-isoamyl-
keton-semicarbagon C),H,,0,N; = (CH,),CH-CH, - CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,- 0-C,H,.
Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). F: 89° (SoMMELET, 4. ch. [8] 9, 521; Bl [4] 1, 389).

Bemicarbazon des ¢-Oxy-y-oxo-f.3-dimethyl-pentans C;H,,0,N, = CH,-CH,-C(: N-
NH-CO-NH,)- C(CH,), CH,- OH. XKrystalle (aus Wasser). F: 122¢ (MaqQUuENNEscher Block}
(BLarse, Herman, 4. ch. [8] 17, 377).

Semicarbazon des §-Oxy-f-oxo-y.y-dimethyl-pentans C,H;,0,N, = CH,-CH(OH)-
O(CH,),-C(: N-NH-CO-NH,)-CH,. Sternformige Krystallaggregate. F: 127°° (SALKIND.
. 87, 489; C. 1905 I1, 752).

Semicarbazon des &-0OXy-d-oxo-octans, Butyroin-semicarbazon C,H,,0.N, ==
CH,-CH,'CH,-CH(OH)-C(: N'NH-CO*NH,)-CH,-CH,-CH,. Krystalle (aus verdiinntem
Alkohol). Schmilzt bei raschem FErhitzen (Quecksilberbad) bei 147° (korr.) (BouveauLrT,
Locquin, C.r 140, 1699; Bl [3] 85, 630). Ziemlich loslich in Wasser, sehr leicht in
orgenischen ISsungsmitteln,

Semicarbazon des -Oxy-f-oxo-dodecans, Capronoin-semicarbazon Cg,H,.ON,
= CH,-[CH,],-CH(OH)-C(:N-NH-CO-NH,)-[CH,],-CH,. Krystalle. F: 92° (Quecksilber-
bad). Sehr leicht léslich in allen organischen Losungsmitteln (Bovveavrr, Locquin, C. r.
140, 1699; BI. [3] 85, 641).

Semicarbazon der rechtadrehenden {gewdhnlichen) Arabinose (vgl Bd. I, 5.860),.
l-Arabinose-semicarbazon CgH,,O,N; = HO-CH,-[CH(OH)],-CH:N-NH-CO-NH, 5.
Man lost &quimolekulare Mengen 1-Arabinose und Semicarbazid, jedes {fiir sich, in 95%,igem
Alkohol, vereinigt die heiBen Lésungen, erhitzt 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler und dampft
ein (HERZFRLD, C. 1897 II, 894). Man versetzt eine konza wibr, Losung der 1-Arabinose
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mit einem kleinen UberschuB (etwa 1/,) von Semicarbazid in Alkohol und Jafit. einige Tage
stehen (MAQUENNE, Goopwix, BI. [3] 81, 1075). — Krystalle. Schmilzt (unter Zersetzung}
bei 163—1640 (H.), um 190° (MaQuENNEscher Block) (M., G.). Unloslich in Ather, Benzol
und Chloroform; in starkem Athylalkohol und Methylalkohol bei anhaltendem Rieden lis-
lich (H.); loslich in etwa 6,56 Tin. Wasser von 200 (M., G.). [a], in 4%,iger wiBr. Losung:
+ 25° gofort, -+ 23,3° nach 24 Stunden (M., G.). i

Semicarbagon der rechtsdrehenden Xylose (vgl Bd. I, S. 865), 1-Xylose-semi-
carbazon C.H,,0;N, = HO-CH,-[CH(OH)];-CH:N-NH-CO-NH, ' B. Man versetzt eine
konz. wibr. Losang von Xylose mit etwas ilberschiissigem Semicarbazid in Alkohol und
1i8t sinige Tage stehen (MaQUeNNE, Goopwix, Bl [3] 81, 1077). — Krystalle. F: ca. 2029
bis 2049 (Zers.) (MAQUENKEscher Block). 100 cem einer gesiittigten wibr. Ldsung enthalten
bei 21° 21,5 g. [al, in 4%,iger wibBr, Losung: —38,8° nach einigen Minuten, — 24,4 nach
48 Stunden.

Semicarbazon der Rhamnose CHyON, = CH,-[CH(OH)]), CH:N-NH-CO-NH,.
B. Aus Rhamnose in konz, wifir. Losung und Semicarbazid in Alkohol (MAQUEKNE, GOOD-
wiN, BL [3) 81, 1077). Aus Rhamnose, Semicarbazid-Hydrochlorid und Kaliumacetat in
konz. wiBr. Losung (KaHL, C. 1804 11, 1494). — Prismen (aus 85%4igem Alkohol) vom Zer-
setzungspunkt 169—170° (K); Krystalle mit Y, H,0 (aus Wasser); F: 183° (MAQUENNEscher
Block) (M., G.). Verliert das Wasser noch nicht bei 120 (M., G.). 100 cem einer gesfittigten
wifir, Losung enthalten bei 21° 4,47 g (M., G.); sehr wenig loslich in absolutem Alkohol,
unléslich in Ather (K.). [a], in 4%,iger wiilr. Losung: + 75° sofort, -+ 50° nach 120 Stunden
M, G).

Bemicarbazon der rechtsdrehenden Glykose, d-Glykose-semicarbazon C,HyOgN,
= HO-CH, [CH(OH)],-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus absolutem Methylalkchol), F:
175° (Zers.} {BREUER, B. 31, 2199 Anm.); Krystalle mit 2H,0 (aus Wasser); wird bei 120°
wasgerfrei; F: 197—198% (Zers.) (MaQuen~yEscher Block) (Maquerye, Goopwin, Bl [3]
81, 1077). 100 ecm einer gesittigten wilir. Losung enthalten bej 21° 2 g, bei 25° 2,35 g der
wasserfreien Verbindung (M., G.). [a]y in 2,5%,iger willr. Lisung: — 17° nach einigen Minuten,
— 9% nach 3 Tagen (M., G.).

Semicarbazon der d-Mannose C,H,;0,N,=HO-CH,-[CH(OH)],-CH:N-NH-CO-NH,,
Stark hygroskopische Prismen (aus 85%,igem Alkohol) (Kanr, C. 1804 1T, 1494); Krystalle
mit 1/, H,0 aus Wasser (MaquenNsE, Gooowin, BL [3] 81, 1077}. Die wasserireie Verbindung
schmilzt bei [17¢ (MaquEN~Escher Block) (M., G.). Unléslich in Ather, fast unloslick in
absolutem Alkohol (K.); 100 ccin einer gesittigten wilr. Losung enthalten bei 20,56° 7 g
(L, G). [elo in 4%iger wilir. Losung: — 539 sofort, —43° nach 24 Stunden (M., G.}.

Semicarbazon der d-Galaktose CH,;0.N, = HO-CH,-[CH(OH)],-CH:N-NH:-CO-
NH, TFlache Prismen (aus 909 igem Alkokol) vom Zersetzungspunkt 186-—189¢ (Kanr, C.
18004 11, 1494); F: 200—202° (MaguExNwEscher Block) (MaQuerNEe, Goopwin, Bi. [3] 81,
1078). 100 ccm einer gesittigten wilBr. Losung enthalten bei 20,5° 8,9 g (M., G.); schwer
J@shich in absolutem Alkohol, unldslich in Ather (K.). [a], in 4%/giger wilir. Losung: +3,1°
sofort, + 16,9% nach 48 Stunden (M., G.,. T

d) Semicarbazidderivate von Carbonsduren,

Oxim des Formylsemicarbazids, Oximinomethyl-semicarbazid, Formaldoxim-
hydrago-ameisensiureamid C,H,0,N, = HO-N:CH-NH-NH-CO-NH,. B. Aus Form-
amidoxim und salzsaurem Semicarbazid in Wasser bei 60° (WirLanp, HEss, B. 42, 4189),
-~ Nadeln (aus kalter verdiinnter Salzsiure durch Natriumacetat). Zersetzt sich be:
154° unter Gelbfirbung. Loslich in Alkalien mit hellgelber Farbe, die beim Stehen der
Fliissigkeit durch Oxydation dunkelrot wird. Reduziert ammoniakalische Silberlésung.
Liefert bei der Oxydation mit Bromdampf die Verbindung HOQ-N:CH:N:N-CO-NH,
(Siﬂl22). Mit Ferrjchlorid entsteht eine dunkelblaue Firbung, die rasch nach Grim um-
schligt.

Diformylsemicarbagid C,H,0,N, = (OHC),N-NH-CO-NH, oder OHC-NH-NH-CO-
NH-CHO. B. Bei 4-stiindigem Kochen von Acetonsemicarbazon mit Ameisensdure (D:
1,23) (Wipma~, CLEVE, B. 31, 379). — Schief abgeschnittene Prismen (aus Alkohol). F:
1589 Teicht lsslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. — Gibt mit Femranegscher
Lésung einen flockigen blaugriinen Niedersehlﬁg. Geht bei lingerem Kochen mit Ameisen-
siure (D: 1,23) in 3-Oxy-1.2.4-triazol lIN’\/l:H gO (Syst. No. 3872) tiber.

Acetylsemicarbagid C;H,0,N; = CH,-CO-NH-NH-CO-NH,. B. Beim FErwirmen
von fein gepulvertem Semicarbgzid mit Essigsiureanhydrid (WioMan, Creve, B. 81, 381).

8‘
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Krystallwarzen, F: 1650, Teicht loslich in Wasser und warmem Alkohol, unidslich
in Ather. — Wird schon durch Kochen mit Wasser verseift. )

Trichloracetylsemicarbazid C,H,0,N;Cl, = CCl,-CO-NH-NH-CO-NH,. B. Aus
Semicarbazid und Trichloracetylchlorid in Essigester (L. Nerecyn, P. SerecEL, 5. 40, 1739).
— Bgulen (aus Alkchol + Chloroform). F: 175% Sehr leicht Iaslich in Alkohol, Eisessig,
Benzol, schwer in Wasser und Aceton, unléslich in Ather und Chloroform.

Tsobutyrylsemicarbazid C;H,,0,N, = (CH,),CH-CO-NH-NH-CO-NH,. B. Aus Semi-
carbazid und Isobuttersdureanhydnd (Wipmax, Creve, B. 81, 378, 381). — Kleine harte
Krystalle (aus Alkohol + Ather). F: 163% Sehr leicht 18slich in Wasser und Alkeohol, un-
loslich in Ather.

Oxamidsfiure-[carbaminyl-hydrazid], Semioxamazidearbonsiureamid C,H0,N,
= H,N-CO-CO-N,H,-CO-NH,. B. Aus Semioxamazid und Kaliumcyanat {KErp, UNGER,
8. 80, 588). — Feine Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 215% (Zers.). — Zersetzt sich beim
Erhitzen im geschlogsenen Rohr auf 155° unter Abspaltung von Ammoniak.

Oxamidsaure-nitril-[carbaminyl-hydrazon), Cyanessigsdureamid-semicarbazon,
Dicyansemicarbagid C;H,ON; = NC-C{NH,): N-NH-CO-NH, oder NC-C(:NH)-NH-NH-
CO-NH, B. Man versetzt die stark gekiihlte Lisung von 50 %salzmamrem Semicarbazid
in 250 com Wasser mit 26 ¢ Kaliumhydroxyd und leitet unter Schiitteln und Kiihlen Cyan-
gas ein, wobei man die Reaktion der Liosung stets schwach alkaliseh hiilt (TareLe, ScHuEUSS-
NER, 4. 205, 162). — Nadeln (aus heiflem Wasgser). Verkohlt beimn Erhitzen ohne zu schinelzen.
Lislich in Mineralsguren. Alkalien l6sen mit gelber Farbe unter teilweiser Zersetzung. —
Reduziert alkalische Silberlosung, Mit Hydroxylamin entsteht Oxamidsiure-amidoxim-
{carbaminyl-hydrazon] (s. w.).

Oxamidsidure-amidoxim-[carbaminyl-hydrazon] (,H;0.Ng = HO-N:C(NH,}
C(NH,):N-NH-CO-NH, oder HO-NH:C(:NH)-C(:NH)-NH-NH-CO-NH, E. Bei kurzem
Erwirmen der Lésung von 1 TL Dicyansemicarbazid in 30 Tln. Wasser mit 1 Mol. Hydr-
oxylaminlosung (THIELE, SCHLEUSSNER, 4. 295, 164). — Nidelchen (aus heifem Wasser).
— Verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Beim FErhitzen mit Wasser aunf 160° ent-
stehen die Verbindungen C;H.O,N; und CoH,,0.N; (s. w). Eine verdiinnte Lésung wird
curch Ferrichlorid dunkel-rotlichbraun gefirbt.

Verbindung C;H,0,X.. B. Entateht neben der Verbindung CH, ,0.N; bei 2-stindigem
Erhitzen von 1 T}, Oxamidsinre-amidoxim-[carbaminyl-hydrazon] mit 10 Tln. Wasser auf
160°%; aus der Losung wird durch Essigsiure nur die Verbindung C,HO,N, gefillt (THIELE,
ScrrEvUssNER, A. 205, 165). — Unschmeizbare Krystalle (aus heiBem Wasser). Schwer
I6slich in Wasser mit schwach saurer Reaktion, unloslich in Essigsiure und anderen organi-
schen Lésungsmitteln. Leicht loslich in Alkalien und Mineralsjuren. — Zersetzt sich beim
Erhitzen mit Salzsiure anf 180° unter Abspaltung von Hydrazin., Eisenchloridlésung wird
rotbraun gefirbt, ammoniakalische Silberlosung bei lingerem Erwirmen reduziert, —
Silbersalz. WeiB, sehr sehwer l16slich in Ammoniak.

Verbindung C,H,,O.N,, B. Siche die vorstehende Verbindung C,H;0,N;,, Man
engt dus essigsaure Filtrat von der Verbindung C;H;0,N; ein und fallf durch viel absoluten
Alkohol (THIELE, SCHLEUSSNER, A. 285, 166). — Seideglinzende unschmelzbare Nadeln.
Lostich in Wasser, unléslich in Alkohol. — Reduziert Silberlosung stark, Spaltet mit kohlen-
sauren Alkalien oder Mineralsiuren bei 140—150° Kohlendioxyd und Hydrazin ab.

Oxamid-bis-[earbaminyl-hydrazon], Dicyan-disemicarbazid, Cyansemicarbazid
(,H,,0,N; = H,N-CO-NH-N:O(NH,)-C(NH,): N-NH-CO-NH, oder H,N-CO-NH-NH-
C(:NH)-C{:NH)-NH-NH-CO-NH,. B. Das Nitrat entsteht, wenn man eine kalte I.sung
von 16 g Cyan in ca. 300 g Alkohol mit einer Losung won 30 g Aminoguanidinnitrat in
60 g Wasser und der zum Freimachen des Aminoguanidins notigen Menge alkoholischer
Kalilauge versetzt und die vom Salpeter abfiltrierte Losung mit verdimnter Salpetersiure
ansiuert (THIELE, SCHLEUSSNER, 4. 205, 161). — O H,,0,N, + 2HNOQ,. Nadeln fans Wasgser).
F: 2239 (Zers.).

Kohlensiure-amid-[carbaminyl-hydrazid], Hydragin-N.N’'-diearbonsiure-di-
amid, Hydrazo-formamid, Hydrazo-dicarbonamid CH,0,N, = H,N-CO-NH-NH-CO-
NH,. # -Beim Versetzen einer crkalteten Lisung von 130 g Hydrazinsulfat und 136 g
krystallisiertem Natriumacetat in 1300 com Wasser mit 180 g Kaliumeyanat; man erhilt
die Losung durch Essigsiure schwach sauer, setzt nach 2 Stunden noch 25—30 g Kalium-
eyanat hinzn und 1Bt @ber Nacht stehen (THIELE, A. 270, 45; 271, 128). ' Durch mehr-
stiindiges Erhitzen von 2 Mol.-Gew, Harnstoff mit 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat im ge-
schlossenen Rohr auf 130% (Currrus, B. 28, 405; Cur,, HeipExgEIcH, B. 27, 57; J. pr. [2]
52, 468). Durch Erhitzen von 1 Ti. Hamstoff mit 2 Tln. Hydrazinsulfat auf 150—-160°
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(PELLIZZARL. CUNEO, (7. 241, 500). Aus 20 g Hydrazinsulfat in 100 ecimn Wagser mit 33 g
Bromeyan (PrErLizzarr, Roscacrioro, . 871, 4475). Beim Erhitzen von SBemicarbazid
(Cur., Her, B. 817, 57); ebenso zerfillt Hemicarbazid beim Aufbewahren langsam in Hydr-
azodicarbonamid und N H, (bezw. Ammoniak und Stickstoff) (Cur., HEL, J. pr. [2] 53, 466).
Auch Semicarbazone zersetzen sich beim Erhitzen unter Bildung von Hydrazodicarbonamid,
z. B. Methylithylketon-semicarbazon (Scmoraz, B. 29, 611), Acetophenon-semicarbazon
(Bomscrr, B. 84, 4301). Hydrazodicarbonamid entstebt ferner beim Erbitzen der Ver-
bindung CH,:[CH,l,-CiC-CO-CH, mit Semicarbazid (Mouvrwv, Dmraxdas, Bl [3] 256,
307 Aus Azodicarbonamid HN-CO-N:N-CO-NH, beim Kochen mit Schwefelwasser-
stoff-Wasser, mit konz. Salzsiure oder mit Sodalosung (TH., 1. 270, 44; 271, 129). Bei der
Einw, von wiiBr, Kalilange anf Dioxyguanidin-Hydrebromid, neben anderen Produkten
(WirLaND, B, 88, 1455). — Mikroskopische Tafeln (aus Wasser). F: 244--245% (Zers.) (TH.),
245—246° (Cur., HEL, J. pr. [2] 52, 469), 248° (PE., R.), gegen 250° (Zers.) {(P's., Cux.), 257°
{Zers., bei raschem Erhitzen) (Avwers, Kxir, B. 8B, 4215). BSehr schwer lslich in kaltem,
etwas leichter in heiBemn Wasser, unléslich in Alkonol und Ather (TH.). 100 Tle. der ge-
sittigten wiBr. Losung enthalten bei 15,6° 0,0238 Tle. (PE., Cox.). — Unzersetzt loslich in
warmer konz. Kalilauge (TH.). Beim Erhitzen erfolgt Abspaltung von Ammoniak unter

2 0
Bildung von Urazol HN<CO (\'H {Syst. No, 3888); dic Reaktion beginnt langsam bei
180° und wird hei 200° lebhafte‘r (THIELE, STANGE, A. 283, 41), Reduziert ammoniaka-
lische Silberlosung (TH.), Liefert bei der Oxydation mit Chromsiure Agodicerbonamid
(8. 123) (Ta.). Mit salpetriger S#ure entsteht Carbamidsiiurcazid (8. 128) (Tw., Sr.). Gibt

NH-CO

: Syst. No. 3888) (Pu
0 XX, (7 o 38%8) (Poe-
GotTI, R A. L. [5] 61, 415), Beim Erhitzen mit salzsaurem Anilin auf 220° werden Dipheny!.

NH-C(r
hammstoff wnd N-Phengyl-urazol HN<00 N-C.H (Syst. No. 3888) gebildet; freies Anilin
liefert bei 200° im geschlossenen Robr fast mu['; Ifiphﬂnylha-rnstoff (TH., 8., 4. 288, 45).
Liefert bei Einw. von alkalischem Natriumbypochlorit unter Umlagerung Stickstoffwasser-
stoffsiure N,H neben anderen Produkten (Damapsky, 8. 40, 3037; J. pr. [2] 76, 462).

Sonstige Hydrazinderivate der Kohlensdure (Aminoguanidin usw.).

Kohlensiure-amidin-hydrazid, Hydrazinmonocarbonsiure-amidin, Guanyl-
hydrazin, Aminoguanidin CHyN, = H,N-NH-C(:NH)-NH,. B. Man gielit unter stin-
diger Eiskithlung 124 g Hisessig (verditnnt mit dem gleichen Volum Wasser) in einen Brei
aus 208 g Nitroguanidin, 700 ¢ Zinkstaub und Eiswasser, labt das Gemisch freiwillig 40%
annehmen, hiilt die Temperatur bei 40—45° bis eine Probe mit Ferrogulfat und Natron-
lauge keine Rotfirbung mehr zeigt, filtriert, dampft die Filtrate und Waschwiisser, indem
man sie schwaeh essigsauer hiilt, auf etwa 1/, Liter cin und fillt nach dem Erkalten das
Aminoguanidin durch %Esatz einer konz. Lisung von Alkalidicarbonat, die mit etwas Salmiak
versetzt ist, als Dicarbonat aus (THIELE, 4. 270, 23; 802, 332; Badische Anilin- u. Sodai.,
D. R. P. 59241; Fudl. 8, 16). Aus Nitroguanidin durch elektrolytische Reduktion an Zinn-
kathoden (BomRINGER & SouNE, 1). R. P, 167437; (. 18086 I, 1066). Das Hydrochlorid
entsteht bei 24-stiindigem Kochen von 8 g Cyanamid wit 12 g salzsaurem Hydrazin und
250 cem Alkohol (PrLLIZZARI, CvNEO, Q. 24 I, 453). — Die freie Base wird durch Fiillen
des Sulfats mit der berechmeten Menge Bariumhydroxyd und Eindampfen im Vakuum er-
halten (Tm., 4. 270, 27).

Krystallinisch. Loslich in Wasser und Alkohiol, unlgslich in Ather. - Die wilir. Losung
reagiert alkalisch und fiirbt sich an der Luft rotlich; beim Erhitzen erfolgt Zersetzung unter
Ammoniakentwicklung. Aminoguanidin zerfillt beim Kochen mit verdimnter Salzsiure
oder Natronlauge unter voriibergehender Bildung von Semicarbazid in Ammoniak, Kohlen-
dioxyd und Hydrazin (Ta., 4. 270, 27, 31). Bei der Oxydation des Nitrats durch Kalium-
permanganat entsteht das Nitrat des Azodicarbonamidins HN:C(NH,)-N:N-C(NH,):NH
(S. 123) (TH., 4. 270, 39). Beim Behandeln mit Natriumnitrit und Salpetersiure entsteht
Carbamidimidazid (Syst. No. 210) (Ha¥rzscw, Vagr, 4. 314, 339), wibrend mit NaNO, und
Essigsiiure eine gelbe amorphe Verbindung C,H,ON,, gebildet wird {Tersie, A. 270, 48).
Mit Aldehyden und Ketonen kondensiert sich Aminoguanidin zu Hydrazonem RR'C:N-
NH-C(:NH)-NH; (Guanylhydrazonen), die sich zum Teil leicht weiter verimdern (THIELE,
Draurg, A. 302, 275; TH., Brraw, 4. 802, 299). Aliphatische « p-Diketone liefern leicht
Dihydrazone, wihrend die Kondensation mit aromatischen o-Diketonen schwieriger und
dann unter direkter Bildung von Aminotriazinen erfolgt; mit Benzil entsteht z. B. Diphenyl-

(ﬁ.‘/ Sta,. E] 0. 3881) II H., BXIIAN 4 302 301 )- Mit Crhlnonen
] . 1)
CBHE C.N O‘Nﬂg [

beim Erhitzen mit Hydrazinsulfat N-Amino-urazol HN'

aminotriazin
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entstehéh Mono- und Dihydrazone; auch Nitroso-S-naphthol liefert ein Hydrazon' (Th.,
Barrow, 4. 802, 312). Aminoguanidin absorbiert als freie Base (nicht in Form von Salzen)
Dicyan unter Bildung von Dicyandisemicarbazid (S. 116) (TH., ScHLEUSSNER, A. 205, 161).
. . HN-C:NH.
Beim Erhitzen des Hydrochlorids mit Harnstoff entsteht 3-Imino-triazolidon-(5) | “>NH
HN-CO
(8yst. No. 3888) (Prrrizzari, RoncagLioro, . 811, 488). — Aminoguanidin ist in Form
geiner Salze, z. B, des Hydrochlorides, ein typisches Muskelgift (KomerT, 4. 270, 25).
CH;N, + HCL GroBe Prismen (aus verdiinntem Alkohol). F: 163% AuBlerst 16skch
in Wasser, loslich in Alkohol, unléslich in Ather (TH., 4. 270, 24). — 2CH,N, + H,80, +
H,0. Nadeln. TF: 207—2080 (Zers.). Sehr leicht loslich in Wasser (Twm., 4. 270, 26). —
CHN, + Hy,80,. GroBe Tafeln, F: 161° (Ta., 4. 870, 27). — CHyN, + HNO, Blitter
(aus Wasser) oder Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 100 Tle. Wasser losen bei 15,9° 12,01
Tle. (Tw., 4. 270, 25). — CHgN, 3 H,CO, B. Aus nicht zu verdiinnten Aminoguanidin-
salz-Lisungen und Kalinm- oder Natriumdicarbonat (TH., A. 303, 332). Krystallinisch.
Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 1720 unter Zersetzung, Fast unléslich in kaltem.
unter teflweiser Zersetzung etwas ldslich in heilem Wasser. — Pikrat s. Syst. No. 523.
2CH N, + Cu(NOy),. B. Aus 2 Mol Aminoguanidinnitrat, 1 Mol Cu(NO,), und
Natriumacetat (TH., 4. 270, 27). Viclette mikroskopische Tiifelchen oder Prismen. Sehr
wenig 10slich in kaltem Wasser mit vicletter Farbe, wird durch siedendes Wasser unter Gas-
entwicklung und Abscheidung von Kupfer zersetzt. Léost sich in Ammoniak unter Gasent-
wicklung und Fillang von Kupferoxydul, in HNO; unter Bildung von Aminoguanidinnitrat
und Kupfernitrat. — 2CH,N, + CuS0,. Violetter krystallinischer Niederschlag (TH.,
A 970,79%). — CH,N, -+ 2HCL + PtCl, Gelber Niederschlag. F: 145—146° (Zers.)
{Tr., 4. 270, 25).

Aminoguanidinderivat (Guanylhydrazon) des Acetaldehyds, Acetaldehyd-gua-
nylhydrazon C;HN, = CH;-CH:N-NH-C(:NH)-XH,. B. Das Nitrat der in freiem Zu-
stande sehr zersetzlichen Base entsteht beim Verdunsten einer mit iiberschiissigem Acet-
aldehyd versetzten Ldsung von Aminoguanidinnitrat itiber H,SO, (TErerr, DraiLE, A.
302, 278). — 03H3N4+H§'03. Kleine prismatische Sidulen. ¥: 144°  Schwer l16slich in
kaltemm Wasser und Alkohol, in der Hitze leicht loslich unter teilweiser Abspaltung des
Aldehyds. Ammonijakalische Silberlésung wird allméhlich reduziert.

Guanylhydrazon des Chloracetaldehyds C,H.N,Cl = CH,Cl-CH:N-NH -C(:NH)-
NH,; B. Das Nitrat entsteht beim Mischen konz. Losungen von 75,5 Tin. Chloracetaldehyd
und 137 Tln. Aminoguanidinnitrat (THIELE, DRALLE, 4. 302, 287). — C,H.N,Cl +HNO,.
WeiBe salmiakartige Krystalle. F: 144" (Zers.). Leicht 16slich in heiffem Wasser, schwer
in kaltem Alkoho! und Ather. Geht durch lingeres Kochen der wifr, Losung in das Nitrat
des Glyoxalderivates [ -CH:N-NH-C(:NH)-NH,], (s. w.) iiber.

Guanylhydrazon des Chlorals C,HN,Cl, = CCL-CH:N-NH-C{: NH)-NH,. B. Das
Nitrat entsteht aus idquimolekularen Mengen Aminoguanidinnitrat und Chloralbydrat in
konz, wiiBlr. Losung (TExeLE, DrALLE, 4. 803, 278). — C,H,N,(1; +HCl 4 2H,0. Tafeln
(aus Wasser von 30%. F: 83—84° Zersetzt sich bei ca. 110"  Sehr leicht 16slich in Wasser,
schwer in Alkchol und Ather. — CH,N,Cl, 4+ HNO; 4+ H,0. Krystalle (aus Wasser von
40%. F: 113° (Zers.). Geht beim Liegen an der Luft, schneller beim Xochen, unter HCI-
Abspaltung in das Aminoguanidinderivat der Glyoxylsiure (Syst. No. 279) iiber, Alkalien
zerlegen schon in der Kilte unter Bildung von Chloroform und Aminoguanidin.

Guanylhydrazon des a-Izsopropyl-8-isobutyl-acroleina CyHyN, = (CH,),CH-CH,-
CH:C[CH(CH,),]-CH:N-NH-C(:NH)-NH,. Nur als Pikrat isoliert. 2Vgl. bei Pikrinsdure,
Syst. No. 523.

Guanylhydrazon des Ketons C,,;H,,0 (Bd. I, 8. 749), CH,N, == CH, [CH,);-
C(CH,):CH-C[:N-NH-C(:NH)-NH,] - [CH,],-CH, oder CH,:[CH,]; C(CH,): C(CH,-CH,,-
CH,-CH,-CH, CH,)-C[: N-NH-C(:NH)-NH,]-CH; oder Gemisch der beiden, Nur als
Pikrat isoliert. Vgl bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Guanylhydrazon des Ketona C,H,,0 {Bd I, S. 749), CpH N, = CH,-[CHyle-
C(CH,): CH-C[:N-NH-C(:NH)-NH,]-CH, [CIf,],-CH; oder CH, [CH,Js- C(CHg): C(CyHyp)-
C[:N-NH-C(:NH)-NH,]-CH, oder Gemisch der beiden. Nur als Pikrat isoliert. Vgl
bel Pikrinsiure, Syst. No. 523.

- _@lyoxal-bis-gnanylhydrazon C,H N, = H,N-C(:NH)-NH-N:CH-CH:N-NH-
C(:NHj}:NH,. B. Dasg Nitrat entsteht durch Kochen wilr. Logungen von salzsaurem
Aminoguanidin mit iibersehiissigem Dichloracetaldehyd und Fillen mit Salpetersiure, ferner
durch lingeres Kochen des salpetersauren Salzes des Choracetaldehyd-guanylhydrazons
(8. 0.} in wiitir. Lidsung; aus dem Nitrat erhilt man die freie Base durch Kochen mit starker
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Natronlsuge (Twirre, Drarie, A. 302, 284, 288). — Lange gelbliche Blitter mit 1H,0.
Wird bei 120° wasserfrei. F: 265—266° (Zers.), Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter
in heifem mit gelber Farbe und alkalischer Reaktion. Dhe Losung wird durch Sauren ent-
firbt. Gibt nicht die PeomMaxwsche Osazonreaktion. — C,H,;,Ng 4 2 HCl. Nadeln (auns
heifler konz. Salzsdure). F:277% Léslich in Wasser, schwer laslich in Alkohol. — C, H,, N,
H,S0, + 4H,0. F: 2802819 — C,H,N, + 2 HNO, Nadeln. F: 2110 Vislich
in warmem Wasser, zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — C,H, N; + 2 HNO,. Blittchen
{aus heilem Wasser). F: 2020 (Zers.). Schwer loslich in heiflemn Wasser. — C,Hp Ng -+
HyCr,0,. Rote Prismen. Schwerldslich in Wasser. Verpufft beim Erhitzen, — CyH;0Ng +
AgNO, Gelblicher Niederachlag. Loslich in Ammoniak. — C,H,,N; + 2 HCt + PtCl,,
Goldgelbe Nadeln, Schwer lislich in Wasser,

Diacetyl-bis-guanylhydrazon C4H,N; = H,N-C{:NH) - NH N:C(CH,)-C(CH): N-
NH:C(:NH)'NH, B. Aus Diacetyl und Amnoguapidin (THIELE, DRALLE, 4, 803, 289).
— Gelbe Krystalle (aus heilem Wasser). ¥: 248—249° (Zers.). Unloslich in Alkohol und
Ather, fast nnloslich in kaltem, schwer loslich in heiBern Wasser. Gibt nicht die PECEMANN-
sche " Osazonreaktion. — CgH, N+ 2HCl-+2H,0. Nadeln. F: 308% Ziemlich schwer
loslich in kaltem Waaser, — CgH Ng + 2HNO,. Krystalle. Brdunt sich von 240° ab, Schwer
loglich in heiBem Wasser, unléslich in Alkohol. — C,H,,N,+ 2HCl 4 PtCl, 4- 2 H,O.
Gelbe Nadeln, Loslich in heiBem Wasser, Scheidet beim Kochen mit Wasser etwas Platin ab.

Acetylaceton-bis-gnanylhydragon CH,;N; = CH,[C(CH,):X-NH-C(:NH)-NH,],.
B. Das Dinitrat entsteht bei der Kondensation von 1 Mol.-Gew. Acetylaceton mit 2 Mol.--
Gew. Aminoguanidinnitrat in wiBr. Losung (TEIELE, DRALLE, 4. 802, 293). — C,H, N, +
2HNO, Krystalle, F:197—199°(Aufschiumen). Schwer lostich in kaltem, leicht in heillem
Wasser, unloslich in Alkohol und Ather, Geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung
von Aminoguanidionitrat in 3,5-Dimethyl-pyrazol-1-carbonamidin-Nitrat (Syst. No, 3467) éiber.
Reduziert langsam ammoniakalische Silberlosung, :

Acetonylaceton-bis-gnanylhydrazon CH,;N, = H,N-C(:NH)-NH-N:C(CH,)- CH,-
CH,- C(CH,): N-NH-C(:NH)-NH,, 8. Das Nitratentsteht aus 1 Mol.-Gew. Acetonylaceton und
2 Mol.-Gew. Aminoguanidinnitrat in warmer konz. wiiflr. Losung; gibt in heiBer wir. Lisang
mit Natronlauge die freie Base (THIELE, DRALLE, 4. 302, 295). — Gelbe prismatische
Krystalle (aus heilem Wasser). F: 224—225° (Aufschiitumen), Schwer loslich in kaltem,
leicht in hejflem Wasser, Die wibr, Losung reagiert stark alkaliseh und fillt die meisten
Metallsalze, — C,H;;N; 4 2 HC| + 2 H;O. "F: 256258, Schr schwer 16slich in kaltem,
leichter in heiBem Wasser. — C,H N, - 2 HNO, Tafeln (aus Wasser). F: 239—-240°
Schwer 18slich in kaltem, leicht in heiem Wagser, — CyH,3N, + 2 HC1 + PtCl, + 2 H,0.
Gelbe, mikroskopische, leicht zersetaliche Nidelchen. Sehr schwer 16slich in heiflem Wasser.

lykose-guanylhydrazon C,H,,O,N,=HO-CH,- CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)- CH(OH}-
CH:N-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht aus 18 g d-Giykose und 11,06 g
Aminoguanidinhydrochlorid in wifr. Alkohol bei kurzem Erwiirmen auf dem Waaserbad, das
Nitrat durch Zusammenschmelzen molekularer Mengen Glykose und Aminoguanidinnitrat
(Worrr, B. 27, 971). — Das Nitrat liefert mit Essigsiiureanhydrid ein Derivat CgH,,0,,N,
(s. ). — C,H,;O;N, + HC1 + H,0. Krystalle (aus Alkohol). Das wasserfreie Salz schmulzt
bei 165%  Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol. fast unléslich in Ather.
{tlp: —15,8° in 10%;iger Liosung (W., B. 28, 2615). — XNitrat. Nadeln {(aus Alkohol).
F: 180% — Sulfat. Tifelehen. — Acetat. Nadeln, .

Verbindung C;Hy0,4N;. B. Man iibergieBt ein Gemenge aus 1 TL. des salpetersauren
Glykose-guanylhydrazons und I Tl Natriumacetat mit 21/, TIn. heilem Essigsiureanhydrid
(Worrr, B. 27, 9i2). — Mikrogkopische Nadeln mit 1 Mol. H,O {aus Wasger). Leicht loslich
in heiem Wasser, Alkohol und Eisessig, 16slich in kaltern Wasser und siedendem Benzol,
unlgslich in Ligroin. Fiir eine 4%,ige Ldsung ist [a]y: — 7,85° — Beim Kochen mit Siuren
oder Alkalien entsteht die Verbindung C,H,,O.N,.

.Verbindung C,H;(0,N,. B. Man triigt 20 g der Verbindung C;,H;,0,,N, {s. 0.) in eine
heifle Ldsung von 40 g Barythydrat in 100—150 ece Wasser ein und kocht 1 Minute lang
{WoLrr, B. 27, 973). — Schwach siifl schmeckende Krystalle mit 2 Mol. H,0 {aus Wasser).
Sehr leicht loslich in heiflem Wasser, fast unléslich in absolutem Alkokol. Fiir eine 49/,ige
Lisung ist [alp,: -+ 0,91%

" Galaktose-guanylhydrazon C.H,,0;X, = HO-CH,-CH(OH) CH{OH)-CH(OH)-CH
v{QI;I)-CH:'N-NH -C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid enfsteht bei kurzem Erhitzen von
1 Mol.-Gew. Galaktose mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Aminoguanidin (Worsr, B. 28, 2613).
— C,H,,O;N, + HC1 -+ ¥/, H, 0. KErystalle (aus Alkohel). Schmilzt bei 125° im Vakuum
unter Abgabe des Krystallwassers, Dreht in wiBr. Losung schwach rechts,-in alkoholischer
Logung links, — 2CH;O;N, + H,80; + 3H,0. Krystalle, Leicht loslich-in Wagser,
schwer in Alkohol. - . -
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Formylaminoguanidin C,H,ON, = OHC-NH - NH-C(:NH)-NH, B. Das Nitrat ent-
steht beim Erwirmen von 10 g Amincguanidinnitrat mit 4 g 909/,1ger Ameisensiure auf
dem Wasserbade unter Zusatz von geringen Mengen Salpetersiure (THrELE, MANCEOT, 4.
303, 37). — C,H;ON, + HNO,. XKrystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 1439, erweicht vorher.
Leicht 16slich in heilem Wasser, sehr leicht iibersittigte Losungen bildend, — Reduziert beim
Erwirmen alkalische Silberlosung. Beim Eindampfen mit Sodalosung auf dem Wasserbad

NH-N
entgteht 3-Amino-1.2.4-triazol HEN-C< ,H I(;H (Syst. No. 3872). — Pikrat s. Syst. No, 523.

Acetylaminoguanidin' C,H,ON, == CH,-CO-NH-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Nitrat
entsteht bei eintdgigem Erwirmen von 50 g Aminoguanidinnitrat mit 30 g Hisessig und
1 Tropfen Salpetersiure auf dem Wasserbade (THIELE, HEIDENREICH, B. 28, 2509 Anm.;
Tr, A. 270, 29). — C;H,ON, + HNO,. Grofie Krystalle mit 1 Mol. H,O (aus Wasser),
die bei 86° im Krystallwasser zu schmelzen beginnen und bei 90° vollig geschmolzen sind;
Schmelzpunkt der wasserfreien Verbindung 142—143° (Gasentwicklung). Leicht loslich
in Wasser, schwerer in Alkohol. Durch Erhitzen der bei 60° getrockneten Substanz auf
100°, schlieBlich 110—120° entweicht unter Gelbfirbung ein zweites Mol H,0. Reduziert
alkdlische Silberlosung beim Erwirmen. Beim Eindampfen mit Soda entsteht Aminomethyl-

NH:N

triazol H,N-M\N_é_ oH, (Syst. No. 3872), durch Oxydation Azodicarbonamidin H,N-

%(:NI'I)-N:N-C(:NH)-NH2 (s. 8. 123) (Tu., Mawcmor, 4. 308, 36) —~ Pikrat s. Syst.
a. 523.

Oxalsiurederivat des Aminoguanidins C,H 0,N,=HO0,C-CO-NH-NH-C(: NH)-
NH, B. Durch Kochen einer Lésung von 12 g Oxalsiiure mit 13 g Aminognanidindicarbonat
oder aue Equimolekularen Mengen Aminoguanidinnitrat und QOxalséiure beim Erwirmen auf
dem Wagserbade (THIELE, MaNcHOT, A. 308, 38). — Krystalle (aus Wasser). F: 231—232%
{Gagentwicklung). Schwer loslich in Wasser mit schwach saurer Reaktion. — Reduziert alka-
lische Silberldsung beim Erwirmen. Geht beim Erwirmen mit Sedalésung in Aminotriazol-

carbonsiure H!N'C’g;}-—_-é-(]ogﬁ (Syst. No. 3939) iiber.

Hydrazin-N.N'-dicarbonsiure-diamidin, Hydrazodicarbonamidin (,H N, =H,N-
C{:NH):NH-NH-C{:NH)-NH,. B. Das Nitrat entsteht durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine wilr. Suspension von salpetersauremn Azodicarhonamidin (THIELE, A.
270, 42). Aus Nitrosoguanidin (8. 124) mit Hydrazinhydrat oder Aminoguanidin (THIELE,
A. 278, 140). — C,H N; + 2HNQ, ZKrystalle mit 1 Mol. H,0 (ams Wasser). F: 138°
{Gasentwicklung und Briunung). Die wasserfreie Verbindung briunt sich bei lingerem
Erhitzen schon wnter 100° und schmilzt bei raschem Erhitzen bei ca. 132° (vorher Dunkel-
firbung). Leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol. (ibt mit Bleisuperoxyd Azo-
dicarbonamidin,

Hydrazin-N-carbonsiureamid-N"-carbonsinreamidoxim, Hydrazodicarbon-
amidmonoxim C,H,0,N; = H,N-CO-NH-NH -C{:N-OH)-NH,. B. Durch Einw. von
Schwefelwasserstoff auf eine willr. Suspension von Aminoazaurolsiure (WIELAND, BAUER,
B. 40, 1684). — Nadeln (aus Wasser oder verdiinntem Alkohol). Féarbt sich bei 200° gelb;
zersetzt sich bei 220° véllig. Sehr leicht loslich in heiflem, ziemlich leicht in kaltem Wasser,
unléslich in organischen Losungsmitteln, Léslich in Siuren und Alkalien. Sehr bestindig
gegen Mineralsiuren. Gibt mit FeCl; eine tiefrote Farbung. Bei der Oxydation entsteht
unter Orangefairbung der zugelhidrige unbestindige Azokorper. Salpetrige Siure liefert

VH-N-CO-NH
C-Nitroso-dihydrotetrazol-N-earbonstinreamid ON-C<§ XH * (Syst. No. 4012),
N —

Azin des Dimethylcarbonats, Bis-[dimethoxy-formal]-azin C,H ,0,N, = (CH, - 0),C:
N:-N:C(0-CHy), B, Aue Isocyantetrabromid Br,C:N-N:CBr, (s. u.) uncf methylalkoholi-
scher Kalilange in der Kilte (THIELE. 4. 803, 71). — Krystalle (aus Essigester), F: 111°
Schon bei 100° fliichtig, — Verdimnte Siuren spalten in Hydrazinsalz und Dimcthylearbonat.

Diformalazintetrasulfonsiure C,H,0,,N,5, = (HO,;8),C:N-N:C(80,H),, B. Das
Kaliumsalz entsteht, wenn man bei 100° im Wasserstoffstrom entwéssertes diazomethan-
disulfonsaures Kalium (Syst. No, 3558) 1012 Stunden mit Xylol kocht (v. PECHMAXN,
B. 29, 2161). — K,C,0,,N,S, 1+ 2H,0. Prismen (aus heiBem Wasser). Spaltet beim Kochen
mit Wasser SO, und Hydrazin ab.

Azin des Kohlenoxybromids, Bis-[dibromformal]-azin, Isocyantetrabromicd
C;Br N, = CBr,;:N:N:CBr,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Dibrom-formaltetrazylhydrazin
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g
*g §H>C-NH-N:GBr2 {Syst. No. 4110) und 4 At.-Gew. Brom oder direkt aus 1 Mol.-Gew.
Hydrazotetrazol (Syst. No. 4110) und 8 At.-Gew. Brom in wiBr. Lésung (THiELE, B. 28,
2845; 4. 803, 69). — Glinzende farblose Prismen (aus Eisessig), die im Exsiccator rasch
matt werden. Riecht eigentiimlich, greift besonders in der Wirme die Schleimhant der
Augen stark an. F: 429 (Tm.). DP: 2,6796 (BRUHL, Ph. Ch. 23, 388). Leicht ldslich in
organischen Losungsmitteln, unléslich in Wasser (TH.). ni: 1,63917; n%: 1,64650; n“;: 1,68421
{BERUHL). — Zersetzt sich leicht bei lingersm Aufbewahren (TH.). Sehr bestindig gegen ver-
dinnte Siuren; konz Schwefelsiiure spaltet in Hydrazin, Kohlensiure und Bromwasser-
stoff (TH.). Wird durch Natronlauge in der Wiirme rasch zersetzt (TH.). Gibt mit methyl-
allcoholischem Kali Bis-[dimethoxyformal}-azin (CH,- 0),-C:N:N:C(0-CH,), (8. 120) (Tw.).

Aminoasaurolsiure C,H,0,N; = H,N-C(NO): N-NH-C(:N:OH)-NH, bezw. tautomere
Formein. B. Durch Einw. von wilBr. Natronlauge auf die stark gekihlte Losung von Di-
oxyguanidin-Hydrobromid in Wasser (WIELAND, BAUER, B. 40, 1681). — Orangerote Nadeln
mit bliulichem Oberflichenschimmer (aus Wasser). Zersetzt sich explosionsartig bej 184°.
Leicht 168lich in heiBem, schwer in kaltem Wasser; sonst fast unloslich. Lost sich in Mineral-
giiuren mit rotoranger, in Alkalien und Ammoniak mit dunkelorengeroter Farbe. Scheidet
sich aus der ammoniakalischen Losung unveriindert in Tafeln aus. — Die wiBr. Losung wird
durch Eisenchlorid rotbraun. Scheidet aus Jodkalumlgsung Jod ab. Zersetzt sich beim
Kochen mit Wasser unter Stickstoffentwicklung. Durch Einw, von Schwefelwasserstoff
entsteht Hydrazodicarbonamidmonoxim (8. 120). Wird beim Kochen mit verdiinnter Salz-
siure zum Teil vollstindig zersetzt, zum Teil entsteht salzsaures Isonitrosoaminodihydro-

tetrazin HN:C(‘%IH_NH“)C:N -OH +HCl (Syst. No. 4132) neben anderen Produkten.

— Kupfersalz. Dunkelrotbraun; leicht 18slich in Salzsiure; unldslich in Essigséiure und
Ammoniak. — Silbersalz. Ziegelrot, schwer loslich in verdiinntem Ammoniak und Sal-
petersdure,

Kohlensiuredihydrazid, Hydragincarbonginrehydrazid, Carbohydrazid CH;ON,
1
= COQ(XH-NH,),, Stellungsbezeichnung fiir Benennung von Abkimmlingen: H,N-
2 4 5 )

3
NH:CO-NH-NH, B. Bei 2-tigigem Erhitzen von 5 g Kohlensduredidthylester mit & g
Hydrazinhydrat auf 100° (CvrTrus, HEIDENREICH, B. 27, 57: J. pr. {21 B3, 469). Durch
Kochen von Tribenzaltriamino-guanidin mit verdimnten Siuren, neben Benzaldehyd und
Hydrazin (Srovrk, B, 37, 3548). — Darst. Man versetzt 25 g Hydrazin, in 25 ¢ Wasser
gelst, mit 25 g Koblensiiurediphenylester, saugt das nach dem Abkiihlen auskrystallisierende
Hydrazinphenolat ab und dampft die wilir. Losung im Vakuum ein (CazENEUVE, MOREAU,
C. r, 129, 1255). — Nadeln (aus verdénntem Alkohol). F: 152° (Cv., H.), 152-153° (Caz.,
M,). Unloslich in Ather, Benzol und Chloroform (Cu., H.). — Reduziert FEALING sche Losung
schon in der Kilte (Cu., H.). Salpetrige Saure erzeugt Carbazid (8. 130) (Cuv., H.). Zer-
fillt bei lingerem Kochen mit Siuren oder Alkalien in Kohlensiure und Hydrazin (Co.,
H)). Jod + Alkohol erzeugt Carbehydrazid-hydrojodid CH;ON, + HI (Cu., H.). Beim Er-

CO-NH
hitzen mit Orthoameisensiureester auf 100° entsteht 3- Oxy-4-amino-triazol, H,N- N<CH- ﬁ
(Syst. No. 3872) (SroLLk, J. pr. [2] 75, 423). (Gibt mit Kaliumeyanat die Verbindung IizN>
NH-CO-NH-NH-CO-NH,, bezw. die Verbindung CO(NH-NH-CO-NH,}, (PELLIZZARI,
Roxcagrioro, & 371, 440, 441). — CHgON;+2HCL Nadeln. F: 210°% Sebr leicht lés-
lich in Wasser (CT., H.). — CH,ON, +H,80,. Vierseitige Siulen. F: 218° (Gasentwicklung).
Leicht loslich in siedendem, ziemlich schwer in kaltem Wasser (Cu., H
Hydrazin-N.N'-dicarbonsdure-amid-hydrazid C,H,0,N; = H,N-NH-CO-NH-NH-
CO-NH, B. In geringen schwankenden Mengen bei Einw. von 1 Mol. Bromcyan auf 2 Mol.
Hydrazin in heiller wilr. Losung, neben den Hydrobromiden von Diaminoguanidin und

. C(:NH)-NH
., Guanazin® H,N-N¢ i t. No. ZZART, CaN LG 1, 204;

n N o NH)-NH (Syst. No. 3888) (PELLIZZARI, CANTONI 35 04
P., RencasLiovo, G. 3871, 439; P., RePeTTo, 6. 3711, 319). Aus der Lisung dquimoleku-
larer Mengen von Carbohydrazid und Kaliumcyanat in wenig Wasser durch tropfenweisen
Zusatz von Essigsiure bis mur sauren Reaktion in der Kiilte (P., Ro., & 371, 440). — Kry-
stiflchen (aus siedendem Wasser). F: 2289 (Zers.); schwer loslich in Wasser, unléslich in
Alkohol und anderen organischen Solvenzien (P., Ro.). — Leicht lislich in Mineralsiuren,

daraus durch Ammoeniak anafillbar; 1éslich in Kalilauge unter Zersetzung (P., Ro.). Redu-
ziert FEnLINGsche Lisung und ammoniakalisehe Silbernitratlosung (P., Ro.). Liefert
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JCO-NH :
bei 1-stiindigem Erhitzen auf 226° Urazin HzN'N’\c 0 ﬁ.‘H (Syst. No. 3888) {P., Ro.). Das
Hydrochlorid gibt mit Kaliumoyanat die Verbindung CO(NH-NH-CO-NH,), (s. u.) (P.,
Ro.). Kondensiert sich mit je einem Molekiil eines Aldehyds oder Ketons zn Verbindungen
des Typus (R)(R)C:N-NH-CO-NH-NH-CO-XH, (P., Ro.). Mit Acetylaceton in wabr.

N::C'CH
schwach saurer Lisung entsteht die Verbindung HZN-CO~NH-NH-CO-N<C(CH ) cm 3
Ne—C-CIH,

(Syst. No. 3467), mit Acetessigester die Verbindung HzN'C‘OaNH-NH-CO-N<C 0 CH
- 2

{8yat. No. 3561) (P., Ro.).

Kohlensiure-bis-[carbaminyl-hydrazid], Carbonyl-bis-gemicarbazid C,;H,0,N, =
CO(NH-NH-CO-NH,),. B. Aus Carbohydrazid mit 2 Mol.-Gew. oder aus Hydrazin-N-N'-
dicarbonséure-amid-hydrazid H,N-NH-CO-NH-NH-CO-NH; mit 1 Mol..Gew. Kaliumcyanat
(P, R, G. 8371, 441). — Krystillchen {aus Wasser). F: 232° (Zers.). Schwer loslich in
Wasser. — Unldslich in verdiinnten Siuren.

Kohlensdure-imid-dihydrazid, 8ymm. N.N’'-Dismino-guanidin CH.N; = HN:
C(NH-NH,},, B. Das Hydrobromid bezw. Hydrochlorid entsteht durch Emw. von 1 Mol.-
Gew. Bromcyan bezw. Chlorcyan auf eine siedende wifir. Losung von 2 Mol.-Gew. Hy-
drazin neben halogenwasserstoffsaurem Guanazin (Syst. No. 3888) und Hydrazin-N.N'-
dicarbonsidure-amid-hydrazid (8. 121) (PELLizzARI, CANTONI, G. 85 1, 294; B. 88, 283; P.,
Rowcaartoro, . 371, 434; P., Reeryro, G. 3711, 319). Dag Hydrochlorid wird auch
durch Einw. von 9 g Chlorcyan auf 11 g wasserfreies Hydrazin in Ather unter Kiihlung
erhalten (Srorrk, Hormanx, B. 87, 4524). — CH,N; 4 HCL Durchsichtige, beim Stehen
langsam, beim Kochen mit der Mutterlauge rasch opak werdende Krystalle (aus Alkohol)
(P, C.). F: 185®% (Zers.) (P, C.), 174° (81, H.). Sehr leicht loslich in Wasser, lgslich in
Alkohol (P., C.). Die wiBr. Losung reagiert neutral und reduvziert ammoniakalische Sitber-
lésung in der Kilte (Sy., H.). — CH;N; + HBr. Blitter (aus Alkohol}. Verhalt sich beim
Stehen und: in der Hitze wie das Hydrochlorid. F: 167° (Zers.). Sehr leickt 16slich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol (P., C.). — Pikrat s. Syst. No. 328. — 2CH,N; + 2HCl -+ PtCi,.
Orangegelbe Krystalle. F: 172—173° (P., C.). . .

Kohlensiure-dihydragid-hydrazon, NN . N"-Triamino-guanidin CH,N¢ = (H,N -
NH),C:N-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht bei mehrtégigem Erhitzen von Tetrachlor-
kohlenstoff mit Hydrazinhydrat im Ammoniakstrom (StonLE, B. 87, 3548). — CHN; +
HCI -Nidelchen (aus Alkchol). F: 2280 (Zers.).

‘Kohlensiurederivate des Diimids HN:NH und wWeiterer anorganischer
Zweistickstoffverbindungen (H,N-NO bezw. HN :N-OH usw.).

Pormhydroximsiurederivat des Diimidearbonsaureamigs, Formaldoxim-azo-
ameigensénureamid C,H,0,N; — HO-N:CH-N:N-CO-NH,. B. Durch Ozydation von
Formaldoximhydrazoameisensiureamid HO-N:CH-NH-NH-CQ-NH, (8. 115) in Wasser mit
Bromd